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1. GIRIS

Glinlimiiz teknolojisinde, aktif olarak c¢alisilan malzemelerden biri 1991 yilinda
bulunan Karbon Nanotiip (KNT)’lerdir [1]. KNT’lerin iyi tanimlanmis atomik
yapilari, yapisal kararliliklar1 ve nanoboyutlu olmalarindan dolay1 kendilerine 6zgii
mekaniksel ve elektriksel Ozellikleri vardir [2—4]. Bu benzersiz 6zellikler,
gelecekteki nano elektrik cihazlar i¢in, KNT’lerin pratik uygulamalarini isaret eden
etkileyici aragtirma alanlar1 baslatmistir [5]. Ayrica KNT’lerin yariiletken
teknolojisinde kullanilmaya baslamasi elektronik aygit yapiminda c¢ok biiyiik bir

atilim olacaktir [6].

KNT’lerin gelecek vaat eden bir¢cok kullanim alanlar1 vardir. En 6nemli kullanim
alanlari, KNT’lerin mikro elektronik devrelerde, tel materyali olarak gorev
istlenmesi [5] ve bunun yani sira yariiletken teknolojisinde 6n plana ¢ikaran diger

bir gérevi, nanoaygitlarin ve cihazlarin olusumunda kullanilmasidir [7-10].

KNT’lerin bu istenilen amacglar dogrultusunda tek basma kullanilmasi yerine
teknolojik olarak onemli alttaglara baglanmasi esas kosuldur [9]. KNT’ nin, olduk¢a
kararl1 bir malzeme olmasindan dolay1, KNT yiizeyi ile alttaslarin arasindaki uyumu

yakalamak olduke¢a zordur [4].

KNT yiizeyi ile birlestirilmek {izere ilk akla gelen alttag silisyum (Si)’dur. Si
gecmisten gilinlimiize kadar ¢alisilan ve Ozellikleri en c¢ok bilinen alttagtir. Si’nin
giiniimiiz mikroelektronikteki dnemi dikkate alinirsa, KNT’lerin varolan Si tabanl
yapilarla bilesimi sayesinde gelecekteki elektronik cihazlar gelistirilecektir [9, 11,

12].

Si alttagina, KNT’nin tutunmasini arastiran teorik ve deneysel ¢alismalar yapilmistir.
Teorik olarak yapilan ¢alismalara gore, Miwa ve arkadaslarinin bu konuyla ilgili ii¢
bilimsel ¢alismalar1 vardir. ilkinde, KNT nin temiz Si(001) yiizeyine kimyasal olarak
tutundugunu ve bu yapinin metalik karakter gosterdigini bulmuslardir [5]. Boylece,

KNT’lerin Si tabanli nano elektronik teknolojisinde, hem kontak hem de tel



materyali olarak kullanilabildigini ileri siirmiislerdir. Yaptiklar1 diger ¢caligmalarinda
ise Miwa ve arkadaglar1 [7,8] hidrojenlenmis Si(001) yiizeyine adsorplanan
KNT’lerin yapisal ve elektronik Ozelliklerini arastirmislardir. Bunun sonucunda,
hidrojenlenmis Si(001) yilizeyine KNT lerin fiziksel olarak tutundugunu ve metalik
karakterinin degismedigini goézlemlemislerdir. Hidrojenlerin yaris1 yiizeyden
atildiginda KNT’nin metalik 6zellikleri artarken, hidrojenlerin hepsi atildiginda
KNT’ler yariiletken 6zelligine sahip olabilecegini gostermislerdir. Sonug olarak bu
yapt KNT lerin yariiletkenlerde kullanilabilcegini onerir. Ancak bulduklari kimyasal
baglanma c¢ok gii¢lii degildir. Lee ve Cho’nun yaptiklar1 ¢aligmada [9], metalik
KNT’yi yine Si(001) yiizeyine tutturmaya ¢alismislardir. Miwa ve arkadaslar1 gibi
[7,8] hidrojenlenmis Si(001) yiizeyindeki hidrojen atomlar1 tamamen kaldirildiginda,
metalik karakterinin yariiletkene dondiigii goriilmistiir. Yaptiklart hesaplamalara
gore, KNT’lerin Si(001) yiizeyine yine ¢ok zayif bir baglanma yaptiginm
bulmuslardir. Berber ve arkadaslar1 [10], ayn1 sekilde Si(001) yiizeyine tutunan
KNT’lerin yariiletkene doniisiip veya metalik olarak kalmasi tutundugu bolgeye gore
degisim gosterdigini sOylemislerdir. Bu da bize, fiziksel ile zayif kimyasal
baglanmanin KNT’lerin bulundugu boélgelere gore degisimini gdstermislerdir. Peng
ve arkadaglar1 da [11], Lee’nin ¢alismasindaki [9] gibi KNT’yi temiz Si(001)
ylizeyine tutunmasini incelemislerdir. Bu iki yapinin aralarinda kuvvetli bir bag
olusabilecegini, fakat bu bag sadece kiiciik capli KNT’lerde gozlenebilecegini
sOylemislerdir. Ayrica, Berber ve arkadaglarinin [10] ¢alismasinda belirtildigi gibi
KNT’lerin karakter degisimlerinin KNT’lerin tutundugu bolgelere bagli olarak

degistini belirlemislerdir.

Albrecht ve arkadaslar1 taramali tiinelleme mikroskobu (STM) kullanarak deneysel
olarak yaptiklar1 calismada ise [12], KNT nin hidrojenlenmis Si(100) yiizeyine
tutunmast sonucunda metalik karakterinin degismedigini ve bunun sonucunda
ylizeye zayif baglarla tutundugu goriilmiistiir. Aslinda bu calisma, KNT’nin tel
materyali olarak kullanilabilecegine yardimci olmustur, ancak zayif baglanma
sebebiyle olumsuzluklar yaratir. Teorik ve deneysel ¢alismalarin sonucunda, genel
olarak KNT’lerin Si ylizeyine zayif tutundugu gozlemlenmistir. Ancak KNT’lerin

devrelerde istenilen amaglar1 gergeklestirmek iizere alttaslarina kuvvetli bir kimyasal



bag ile tutunmasi gerekmektedir. Ornegin; tel gorevinde dayanikli olmasi, iletimi
saglayabilmesi i¢in giiclii bir baga sahip olmasi1 gibidir. Bu goézlemlerden yola

cikarak, Si yerine KNT ylizeyi ile uyumlu ¢esitli alttaglar denemek amaglanmustir.

Elmasin benzersiz mekaniksel, 1s1l, elektriksel ve optiksel 6zellikleri vardir [13]. Bu
sebeple teknolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle,
yariiletken cihazlarin temelini olusturmada kullanilan Si  yerine elmasa
yonelmislerdir. Yan ve arkadaslar1 [13] KNT’leri hem temiz hem de hidrojenlenmis
elmas(100) yiizeyine tutunmasini c¢alismiglardir. Hidrojenlenmis elmas ylizeyinde
KNT’lerin Si’da oldugu gibi [7, 8] zayif baglarla tutundugunu bulmuslar ve buna
gore KNT’nin metalik karakteri kendini korumustur. KNT’ler temiz elmas
ylizeyindeyken ise hem zayif hem de kuvvetli kimyasal baglar bulunmustur. Bu
sonuca gore, nano devrelerde KNT ile kullanilmak iizere uygun alttagin Si yerine
elmasin daha giiclii bir yap1 saglayacag: diistinlilmiistiir. Ancak gelecegin teknolojisi
yiiksek dielektrik sabitli yariiletken metal oksit malzemelere dayali olacaktir [14] ve
ayn1 zamanda KNT’lerle ilgili amac1 gerceklestirmek i¢in de maliyetin ucuz olmasi
gerekmektedir. Bu ylizden, diger yiizeylere bir bagka alternatif olarak bu ¢alismada
titanya (Titanyum Dioksit: Ti0O,) alltas1 diisiniilmiistir.

TiO, yliksek dielektrik sabitine ve kirilma indisine sahiptir. TiO;’in diger bir 6nemli
ozelligi de ¢ok kararli ve diizgiin ylizeylere sahip olmasidir. TiO, tek kristal olarak
elde edilebilir ve islenebilir. TiO, ylizeylerinin 6nem tasiyan ii¢ polimorfu vardir.
Bunlar: rutil, anataz ve brukittir. En c¢ok calisilan kararli polimorflari rutil ve
anatazdir [15,16]. Rutil ve anataz polimorflariin son yillarda giines pillerindeki
kullanimi1 olduk¢a 6nemlidir [15]. Bu polimorflar ayni1 kimyasal formiile sahiptirler.
Ancak fiziksel 6zellikleri ve kristal formlar1 birbirinden farklidir. Her bir polimorfun
kendine 6zgii kullanim alanlar1 vardir. TiO; rutile ¢ogunlukla elektronik cihazlarda
kullanilir [15]. Ornegin, ince film kapasitdrleri ve gaz sensorleri gibi [15-18]. Buna
ilaveten parlak beyaz renginden dolay1 boya endiistrisinde beyazlatici pigment olarak
da kullanilir. TiO;’in anataz polimorfu ise, yliksek fotoreaktivitesinden dolayzi,
genellikle fotokataliz, fotoelektrokataliz uygulamalarinda ve fotoelektrokimyasal

uygulamalarinda kullanilir [15]. Aslinda TiO, genis yasak enerji aralikli bir



yariiletken olmasina ragmen bahsedilen 6zelliklerinden dolay1 teknolojik olarak ilgi
kaynagi olmaktadir. Rutilin yasak enerji araligi 3,03 eV [15, 19, 20] anatazin ise 3,18
eV [15] dur.

Anataz polimorfu katalitik olarak daha aktiftir [21]. Buna ragmen yapilan deneysel
[17] ve teorik [15, 18, 21, 22] calismalarin sonucunda, rutil TiO, polimorflarinin
arasinda en kararli olamdir. Ozellikle rutilin genis uygulama alanlarinin olmasi,
normal kosullarda rutilin kendiliginden kristallesebilen polimorfa sahip olmasi ve
yuksek simetrili bir yap1 6zelligi tasimasi gibi 6zelliklerinden dolayr en ¢ok
arastirilan polimorfdur [22]. Rutilin en kararhi yiizeyi teorik [13,16-18, 21-26] ve
deneysel olarak [27,28] (110) yiizeyidir. Bu ylizey en diisiik enerjiye sahiptir.
Anatasin ise en diisiik enerjiye sahip yiizeyi (001) yiizeyidir [16, 29].

Literatiirde, TiO, yiizeyine KNT’nin tutunmasini arastiran kuramsal bir calisma
bulunmamaktadir. Bu nedenle bu ¢aligmada hem bilimsel hemde teknolojik yonden
biiyilk 6nem tasiyan koltuk tipli tek duvarli KNT nin (TDKNT) rutil TiO»(110)-
(1x2) yiizeyi iizerine tutunmasi yogunluk fonksiyoneli teorisine dayanan ab initio
hesaplamalar1t VASP kodu kullanilarak arastirildi ve bunun bazi durumlarda miimkiin

olabilecegi dngoriisiine ulasildi.



2. TEMEL TEORIK BILGILER

Bu béliimde kristal yapi, katilarin enerji bant kurami ve Brillouin bolgesi hakkinda

bilgiler verildi.

2.1. Kristal Yap:

Kristal yap1, belirli bir diizen icerisinde bir araya gelen atom veya atom gruplarinin
bu diizenlerini ii¢ boyutta periyodik olarak devam ettirmeleri sonucu olusur. Kristali
iki ayr1 pargadan meydana gelmis gibi diisiinebiliriz. Bunlar; 6rgii ve baz’dir. Tiim
kristallerin yapis1 bir orgii ile tamimlanabilir. Orgii uzayda periyodik olarak
siralanmig noktalar dizisidir. Atomlarin kristal yapiy1 olustururken ortaya cikardigi
diizeni bir nokta olarak kabul edecek olursak, ii¢ boyutta olusan kristal, noktalardan
yapilmis bir kafes gibi diisiiniilebilir. iste bu kafes érgii; bu 6rgiiniin her diigiim
noktasinda bulunan atom grubuna baz denir. Bu bazin uzayda tekrarlanmasi ile
kristal olusur. Orgii bir ¢esit matematik soyutlamadir, atomlardan olusan bir baz bu

Orgiliniin her diiglim noktasina yerlestiginde kristal olugur. Sembolik olarak,

orgii + baz = kristal yapi

ile ifade edilir [30].

Orgii noktalar1 matematiksel olarak, &rgii iizerinde alinan bir noktadan cikan iig
boyutta a,, a,,a, Orgii vektorleri ile gosterilir. Buna gore, 7 konumlu bir yerdeki

atomdan baktigimizda kristalin gériiniimii nasil ise, 7’ konumlu bir yerdeki atomdan
baktigimizda kristalin goriiniimii nasil ise 7' konumlu bir yerde de aynmi olur ve

konum vektorii;

F'=F+na, +n,d, +n,d, (2.1

seklinde verilir.



Buradaki , n,, n,, ve n, her degeri alabilen {i¢ tamsay1dir. Iste, Es. 2.1 ile tanimlanan

7' noktasi1 kiimesine orgii adi verilir [30]. Herhangi iki 7 ve 7'noktalarindan

bakildiginda, atomlarin dizilisi aym olacak sekilde n,, n,, ve n, tam say1 igliisii
bulunabiliyorsa a,, d,,a, vektorlerine ilkel o&teleme vektorleri denir [30]. Bu

vektorler ile tanimlanan bir kristali temsil edebilecek en kiiciik hacimli birim yapiya

ilkel birim hiicresi denir. Ilkel hiicre

T =na, +n,a,, +n,a, (2.2)
ile tanimlanan kristal 6teleme islemini tekrarlamak suretiyle tiim uzay1 doldurur [2].
Orgii iizerinde herhangi iki nokta bu tiir vektdrlerle birbirine otelenebilir. Bu
hiicrenin hacmi

v =|d,-(d,xa,)| (2.3)

seklinde ifade edilir.

Ilkel hiicre se¢imi icin baska bir yol olarak Wigner—Seitz (W-S) hiicresi

gosterilebilir.
®
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Sekil 2.1. W=S hiicresinin yapist



Sekil 2.1°de gorildiigii gibi W—S hiicresi belirlenirken, ilk olarak bir 6rgii noktasi
secilir ve en yakin komsu noktalarina yapir dogrusu ¢izilir. Yap1 dogrusuna dik
ortadan bolecek sekilde dogrular ¢izilir. En kii¢clik kapali alan W-S hiicresini

tanimlar.

Ilkel hiicredeki atomlarin konumlari ve tiirlerine baz (basis) denir. Bir kristal tekrar
eden bir hiicresindeki (ilkel birim hiicre) atomlarin konumlari ve tipiyle tamamen
tanimlanabilir. Birim hiicrenin tekrarlar1 (6telemeleri) belirli kurallara dayanir ve
orgii oteleme vektorlerinin boylar1 ile aralarindaki agilarin degerlerinde kisitlama
olmadig: takdirde olabilecek orgii tiirii sayist sinirsizdir. Belirli kisitlamalar sonucu
elde edilen orgii tiirlerine Bravais orgiileri adi verilir. ki boyutta bes adet Bravais

oOrgiisii vardir. Bunlar,

Cizelge 2.1. Iki boyutta bes 6rgii tiirii [30]

Oreii Savisi Birim hiicre eksen ve

gu Say acilarinin 6zellikleri
Kare Orgii 1 a,=d,; a =90
Altigen Orgii 1 a,=a,; a =120
Dikdortgen Orgii 1 a, #d,; a =90
Merkezli Dikddrtgen Orgii 2 a, #d,; a =90

Ug boyutta, yedi kristal sisteminde 14 ¢esit Bravais orgii tammlanmaktadir. Cizelge
2.2°de yedi kristal sisteminde tanimlanan bu orgiilerin birim hiicre eksenlerinin ve

acilarinin 6zellikleri verilmistir. Burada q,, a,, a, ve «, f, y ’larin hepsine birden

hiicre parametreleri denir.



Cizelge 2.2. Ug boyutta on dort drgii tiirii [30]

Sistem Orgii | Birim hiicre eksen ve agilarmin dzellikleri
Sayisi

Triklinik 1 a,#a, #dy,; a#=P+y

Monoklinik 2 a#a,#dy; a=y=90"%f

Ortorombik 4 a#a,#dy; a=y=L5=90

Tetragonal 2 G =d,#d,; a=y=LF=90

Trigonal 1 d=a,=d,; a=y=f<120",#90°

Altigen 1 G =d,#dy; a=B=90",y=120"

Kristalin yapisinda bulunan atomlar kirmim yoluyla gozlenebilirler. Kirmim,
ilerleyen dalganin farkli dalgaboylu bir engelden gegerken, gelis dogrultusundan
sapmasi seklinde tanimlanabilir. Kirinim dalgaboyuna ve kristal yapisina baglidir.

Bragg kirinimi sematik olarak asagidaki gibidir:

Sekil 2.2. Bragg kirinim

Paralel atom diizlemleri arasindaki uzaklik d ise, komsu iki diizlemden yansiyan
isinlar  arasindaki yol farki 2dsin@’dir. Yapici girisim olayr igin ardisik
diizlemlerden yansiyan 1ginlar arasindaki yol farki, dalga boyunun tam katlar1 olmasi

gerekir.



2d sin@ =nAl (2.4)

Es. 2.4 Bragg yasast olarak bilinir. Bragg yansimasimin ger¢eklesmesi igin
A <2d olmas1 gerekir. Bragg yasast Orgliniin periyodik olmasimin bir sonucudur
[30]. Ayrica bir kristalde dalga ilerlemesinin karakteristik ozelligi Bragg

yansimasidir.
2.2. Ters Orgii Vektorleri

Ters orgii vektorlerinin kullanilma sebeplerinin en énemlileri; Heisenberg belirsizlik
ilkesidir. Bu ilkeyle momentum uzayma geg¢is yapilir. Momentuma ulasmak

elektronun konumuna ulagsmaktan daha kolaydir. Diger bir sebep; ilerleyen dalga
fonksiyonu 1/7k(17):e”€'; , 13=h1€ olmasidir. Bagka bir sebep olarak da gergek

uzaydaki atomik uzakliklarin kii¢iik olmasidir. Ters 6rgii uzayina gegince bu degerin

1/uzaklik olarak belirtilmesi degeri biiytiltiir.
Ters Orgii, asagidaki denklem gibi tiiretilir.
(2.5)

Burada m; ‘ler sifir, pozitif veya negatif tamsayilardir ve I;j ‘ler ters Orgiiniin ilkel

Oteleme vektorleridir. Birim hiicrenin hacmi ve ters orgiliniin hacmi asagida verildigi

gibidir.
Q=a,-(a,xa,), Q' =b, (b, xb,) (2.6)

Ters orgiiniin ilkel 6teleme vektorleri, kristal 6rgiintin ilkel oteleme vektorleriyle

tanimlanirsa;



b =—Ia, xa,
- 2.
b, :Eﬂ(%xal)
53 —Z_E(alxaz)

a, = ax
a, =4ay
a, =cz

Burada X, y, Z birim uzunlukta dik vektorlerdir. Hiicre hacmi

)
d, -d,xd,=a-c

ters orgii vektorleri ise,
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2.3. Brillouin Bolgesi
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2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

Ters orgli vektorlerinin olusturdugu hacim Brilliouin bolgesi (BZ) dir. Bu bolge bir

kristalin tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini yansitir. Bir BZ ters 6rgiide W-S ilkel

hiicresi olarak tanimlanir. Birinci BZ, baslangi¢ noktasindan ¢ikan ters Orgii
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vektorlerinin orta noktalarima dik olacak sekilde gecirilen diizlemler tarafindan

tamamen kapatilan en kii¢ciik hacimdir [31].

BZ’nin 6nemi; kirmim kosulu

2k.G =G? (2.11)

seklinde verilen denklemin ¢arpict bir geometrik ifadesi olusundadir [30]. Esitlik

—

2.11’in geometrik yorumu, eger k, Orgii vektorii @’yi dik olarak ikiye bolen
diizlemde bulunuyorsa sagilma sartlar1 saglaniyordur seklindedir [32]. Yiizey BZ

(YBZ) ise ylizeye dik sekilde periyodikligin tanimlanmasidir.
2.4. Yaniletken Yiizeyleri

Katilar elektrik iletim kabiliyetine gore iletken, yariiletken veya yalitkan olmak iizere
lic grupta toplanabilirler. Maddeye elektrik alan uygulandiginda elektronlar1 kolayca
hareket eden maddelere iletken madde denir; uygulanan elektrik alanla elektronlar
kolayca hareket etmeyen maddeler yalitkan maddeler denir. Yalitkan ile iletken

arasinda olan malzemeler de yariiletken olarak bilinir.

Balk, ¢ok sayida atomik tabakadan olusan 3-boyutlu bir yapidir. Balktaki atomlar
belirli bir diizen igerisindedir. Yiizey ise birbiriyle siki temasta olan iki katiy1
birbirinden ayiran ve bdylece katidan farklilasan az sayidaki atomik tabakadir ve
yiizey iki boyutludur. Balkta gbzlenen periyodik yap1 yiizeydeki elektronik diizenin
degismesinden dolay1 yiizeyde yok olmaktadir. Yiizey kesilerek ve biiyiitiilerek elde
edilir. Katiy1 boliip yiizeyi olusturmak i¢in atomlar arasindaki baglarin kirilmasi
gerekir. Bu ¢ok fazla bir enerji gerektirir ve bu gerekli enerjiye yiizey serbest enerjisi

denir [33].

Kopuk bag sisteminin serbest enerjisini ne zaman minimum yapacak koordinat

bulunursa, iste ozaman ylizey ‘durulmus (relaxed)’ veya ‘yeniden yapilanmis
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(reconstructed)’ olur. [32]. Yiizeydeki atomlarin yiizey tarafindaki bag kuvvetlerinin
yoklugu nedeniyle olusan bozulma, ylizey ve ylizey yakinindaki atomlarin toplam
serbest enerjiyi azaltacak sekilde yeni denge konumlari olusturmasi durulma (relax)
olarak adlandirilir. Bu durumda yiizey atomlar1 balk pozisyonlarini degistirir fakat
ylizey periyodisi degismez. Atomik yapilarin iist katmanlarinin yeniden diizenlendigi
ve durulmanin ikisininde var oldugu duruma, yani ylizeyde balktan daha farkli bir

yapilanma olmasina yeniden-yapilanma (reconstruction) denir.

vakum

stiper hiicre

P . ylizey birim
beiniet hiicresd

< —'c'
TI.‘ll I.,l i

||||Ill 'l|||l|| :|||I||
""l llll""l |||l'“"
|l|ll|l"f'|illll'w' (il

Sekil 2.3. Yiizey siiper-hiicre modeli
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2.4.1. Tekrar eden katmanlarla yiizey modelleme

Yiizey calismalart igin, siiper-hiicre (supercell) [34] tanimi kullanilarak ylizey
normali boyunca periyodik oldugu diisiiniiliir. Yani yiizey, vakum—material-vakum

sandvigini igeren siiper-hiicre iskeletiyle Sekil 2.3 de ki gibi olusturulabilir.

Bu siiper-hiicre teknigi ylizeye dik yapay periyodiklige izin verir. Boylece de diizlem
dalgalar ve ii¢c-boyutlu periyodik sinir kosullari kullanilabilir. Ayrica vakum

tabakalar1 yeterince genis olursa komsu katmanlarin yiizeyleri birbiriyle etkilesmez.

2.4.2. Yiizey durumlari

Gergekte sonsuz kristal yoktur, ancak Bloch teoremi sadece sonsuz kristallere
uygulanabilir. Balktan ylizeye dogru gidildik¢e bu yaklasim sorun yaratabilir. Yiizey
ile ilgili bu durum, Bloch teoremine uymaz ve bant araliginda yer alabilir. Yiizeyden
gelen bu durumlar yeniden yapilanma sonucundan gelebilirken, bazen de nereden
geldikleri anlagilmaz [35]. Eger bu bantlar, dolu veya bos balk durumlarindan biriyle
iistiiste binerse, balk durumlariyla etkilesirler ve bunlar yiizey rezonans durumlari
olarak adlandirilirlar. Fakat bu bantlar yasak enerji araliginin en az bir boliimiine

uzanabilirler. Bu durumda bunlar yilizey durumlari olarak adlandirilir [31].

2.4.3. Katilarin enerji bant kuram

Bir katinin enerji bandi yapisi, onun iletken, yalitkan ya da yariiletken olacagini
belirler. Bant teorisi, bir katidaki elektronlarin davranisini tanimlar. Bu teoriye gore,
katida elektronlar tarafindan doldurulacak siirekli enerji bantlar1 ve elektronlarin
bulunamayacagi enerji araliklar1 bulunur. Enerji bantlarinin olusumunu anlamanin en
basit yolu tek tek atomlarin enerji diizeylerinin, bir katiy1 olusturmak iizere atomlar
gitgide birbirine yakinlagtiginda nasil degistigine bakmaktir. Yani, atomlardaki
elektronlarin yerlesmeleri i¢in kullanilan Pauli disarlama ilkesi etkisini gostermeye
baslar. Bu ilkeye gore nasil bir atomda ayni kuantum sayilarina sahip iki elektron

bulunamaz ise, kat1 i¢indeki elektronlardan da ayni kuantum sayilarina sahip iki
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elektron bulunamaz. Sonucta, atomlar birbirine yeteri kadar yaklastikca etkilesirler
ve aralarinda bag kurulur [31]. Atomik enerji diizeyleri yarilmaya baglar. Atomik
enerji diizeyleri yarilmaya basladik¢a bu diizeyler fazlalasir ve birbirlerine yakin

olacak duruma gelerek bandlar1 olustururlar.

Elektronlarin bulunabilecegi izinli enerji seviyelerine bant denir. Elektronlarin isgal
edemeyecegi enerji seviyesi bolgesi ya da bir bandina yasak enerji band: denir. T=0
K ‘de en yiiksek dolu seviyeye valans bant denir. T=0 K ’de valans bandinin
iistiindeki ilk bos seviyeye iletkenlik band: denir. izinli enerji bantlar1 tamamen bos
ise kristal, bir yalitkan gibi davranir, ¢linkii elektronlar bir elektrik alanda hareket
edemezler. Bir veya daha ¢ok bant yar1 dolu ise kristal, bir metal gibi davranir. Bir
veya daha ¢ok bant zayif oranlarda dolu veya bos ise kristal bir yarimetal veya
yariiletken olur. Bant aralifindaki en onemli sey ise Fermi enerji ¢izgisidir. Fermi
enerjisinin altindaki tiim elektronik durumlar dolu, iistiindekiler ise bostur (T=0 K).
Eger bant tamamen doluysa ve iletim bandina gececek kadar kuvvet kaynagi yoksa
yariiletken yalitkan gibi davranir. Elektron iist banda transfer oldugunda valans
bantda bos bir bant birakir ve bu desik (hole) olarak bilinir. Yariiletkenler arasindaki
onemli fark, valans bandinin (E,) iistiindeki ve iletim bandinin (E.) en altindaki
enerjiden sorumlu esas bant araliginda yatar. Bu bize materyallerin elektronik
ozelliklerini hassas sekilde kontrol etmemize izin verir. Eger valans ve iletim bant
kenarlar1 ayni1 k-degerinde ise buna direk bant aralig1 denir. Eger onlarin kenarlar

farkli k degerlerinde ise buna da indirek bant aralig1 denir.

Kristal i¢indeki elektronun maruz kaldig1 potansiyele gore iki model vardir. Serbest

elektron ve yar1 serbest elektron modelidir.

Schrodinger dalga denklemi

Hy =¢cy (2.12)

seklinde verilir.
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Amacimiz kristal bir sistemi anlayabilmek ic¢in, bu 6zdeger denklemini ¢ozmektir.
Serbest elektron modeli; metal igindeki elektronlarin serbest pargaciklarin
olusturdugu bir gaz gibi davrandigimi varsaymaktadir [30]. Elektronlarin kati
icerisinde iyon korlar1 ile etkilesmedigi disiliniiliir. Ayrica, metallerin fiziksel

Ozelliklerinin biiyiik bir boliimii bu serbest elektron modeli ile agiklanabilir.

Serbest elektron modelinde bu deklemin ¢6ziimii i¢in dalga fonksiyonu

i, (F) =" (2.13)

burada k dalga vektorii olmak tizere verilir ve

P =k (2.14)

momentumuna sahip ilerleyen dalga yapisindadir. Buna gore

2 212
=P Tk (2.15)
2m 2m
k> n?
£, = =— (k% + k%, + k% 2.16
g 2m 2m ( ’ ) ( )

olarak verilir [30].

Serbest elektron modelinde metal, yar1 metal, yariiletken ve yalitkanlar arasindaki
farki yanitsiz birakmaktadir. iletkenler ve yalitkanlar arasindaki farki anlamak igin,
serbest elektron modelini genisletmek ve kristaldeki periyodik 6rgii yapisini hesaba
katmak gerekir. Yari serbest elektron modelinde potansiyel géz oniline alinmaktadir.
Ayrica enerji bantlarinin diger olusma sebebi olarak bilinir. Burada, atomlar

arasindaki etkilesmeler degerlilik elektronlarinin davranisini, atomcul etkilesmeler
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yoluyla dogrudan degil bu etkilesmelerin ortaya c¢ikardigi kristal orgiisii yoluyla
dolayl olarak etkiler.

Periyodik bir potansiyelde Shrodinger denklemi c¢oziimlerinin alacagi ozel sekil

asagidaki Bloch formiilii ile verilir:

7 (F) =1, (7)e"” (2.17)

burada, u, (17 ) kristal orglisiinlin periyoduna sahip bir fonksiyondur ve denklem buna

gore ¢ozuliir.

Es. 2.17. yapisindaki tek-elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir.
Iyonlarin elektronlarla etkilestigini belirten periyodik potansiyel vardir. Dalga

denkleminin tam ¢6ziimii oldugu periyodik bir potansiyel i¢in dalga denklemi

B n d'w

% dx’?

+UX)y =¢cy (2.18)

seklinde verilir.

Burada U(x) potansiyel ve ¢ enerji 6zdegeridir [30]. Momentumu p olan bir serbest

elektronun de Broglie dalga boyu:

A== (2.19)

bagli olmayan diisiik enerjili elektronlar kristal icinde serbestce dolasabilirler. Ciinkii
dalgaboylar1 a orgii araligina gore daha biiyiiktiir. Bir metaldeki fermi enerjisindeki
elektronlar gibi daha yiiksek enerjili elektronlarin dalgaboylari a ile kiyaslanabilir
bliyiikliikte olup bu elektronlar aynen x-isinlar1 veya kristale disaridan gonderilen

elektronlar gibi kirinima ugrarlar [36]. Bu kirinim da 2. boliimde bahsedilen Bragg



17

kirmimidir. Enerji araliklarinin olusmasinin nedeni kristalde elektron dalgalarinin

Bragg yansimasidir.
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3. TEORIK METOT

Bu bolimde elektron—elektron, elektron—iyon etkilesmeleri ve bu etkilesmenin
olusturdugu potansiyellerin  Schrodinger denkleminde nasil  kullanilacag:

goriilecektir.
3.1. Temel Problem

Bir kristal sistemde etkilesen elektronlarin ve iyonlarin davranislart yw dalga
fonksiyonu ile ifade edilir. y dalga fonksiyonu, fiziksel bir sistemde bulunan biitiin

taneciklerin konumlarma ve zamana baghdir. Bdyle bir sistemin taban durum
Ozellikleri zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin c¢oziimiiyle belirlenir.
Ayrica bu dalga fonksiyonu Schrodinger denklemini saglamalidir. Bu denklem su

sekilde yazilir:
Ay, (R.7)=E v, (R F) (3.1)

Burada H Hamiltoniyen operatoriinii, y/i(ﬁj ) dalga fonsiyonunu, £E,sistemin

toplam enerjisini, R tiim iyonlar1 ve 7’ de sistemdeki elektronlari temsil eder [33].

Spin-orbit goz ard1 edilerek Hamiltoniyen su sekilde yazilabilir:

H=T

iyon

+7V.

iyon—iyon

+T,+V, ., +V.

el—el el—iyon

(3.2)

Burada 7, , iyonlarin kinetik enerji operatorii, V,

iy iyon—iyon

iyonlarin potansiyel enerji
operatorii, 7, elektronlarin kinetik enerji operatorii, V, ,elektron—elektron

etkilesmesini ve V, elektron—iyon etkilesmesini temsil eder. Es. 3.1’in ¢oziimii

I—iyon
cok elektronlu bir sistem i¢in olduk¢a zordur. Bu zorlugu basitlestirebilmek i¢in bazi
yaklasimlara ihtiya¢ duyulur. Bu yaklasimlardan bir tanesi Born—Oppenheimer yada
adiabatik yaklasimidir. Born—Oppenheimer yaklasimi bir veya iki elektronlu

sistemlerden daha karmasik yapilara sahip olan sistemlerin Schrodinger denklemini



19

¢ozmeye c¢alisan yaklagimlardan birisidir [37]. Temelde ¢ekirdegin kiitlesi elektronun

kutlesine gore ¢ok daha agirdir (M. ~1836xm ). Yaklasimda, bu durum

elektron

dikkate alinarak g¢ekirdek sabitlenmis bir parcacik olarak diisiiniilmiistiir. Bir diger
ifadeyle, elektronlar ¢ekirdegin konumundaki degisimlerden ani olarak etkilenirler.
Schrédinger denklemini ¢ézmek i¢in, Born—Oppenheimer yaklagimi kullanilarak

toplam dalga fonksiyonu ise

w(R.7)= 7(R)n(R.7) (3.3)

olmak tizere iyonik ve elektronik dalga fonksiyonlarinin ¢arpimi seklinde yazilabilir.

Burada R tyonlarin konumlarini (ﬁi i=1L...,N ), 7 1se elektronlarin konumlarini
(F:i=1,..,M) temsil eder. ;((R) elektronik dalga fonksiyonunu ifade eder ve

R ’nin tyonik dagilimia baglidir. n(ﬁ,? )’de iyonik dalga fonksiyonu olup sadece

elektronlarin koordinatlarina ve iyonlarin konumlaria baghdir. Es. 3.1 ve Es. 3.3

birlestirilirse iki yeni esitlik elde edilir:

Iyonlar igin,

[H,,,+E,(R)]x(R)=E x(R) (3.4)

ivon T L
Elektronlar igin,

1, [2(R.7) = B, n(R.7) (3.5)
esitlikleri ile verilir [33].

Elektronlar i¢cin Hamiltonyen
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A R . .
Ay =Ty Vo Vo :Ez v; +Zl/ext(7})+zl/glfel(’/}) (3.6)

seklinde yazilabilir. Es. 3.6°daki terimler sirasiyla, 7,,, V. olarak da ifade edilen

el > 7 el-iyon

%

ext

iyon ve elektron arasindaki etkilesim, V,,_, elektron—elektron etkilesmesidir.
Elektronlar, ¢ekirdek korlar tarafindan iiretilen ve elektronlar atoma baglayan/V,  dis

potansiyelinde hareket ederler. V , tliim-elektron metodu ya da potansiyelimsi

ext

metotlarindan biriyle agiklanabilir.

3.2. Elektron—Elektron Etkilesmesi

Es. 3.5 bircok karisik 6zdeger problemi igerdiginden dolay1 ¢oziimii oldukga zordur.
Schrédinger denkleminin ¢oziimii i¢in iki yaklasim vardir. Bunlar, Schrédinger
denklemini tek pargacikli denkleme indirgeyen dalga fonksiyonu yaklasimi ve
yogunluk fonksiyoneli yaklagimidir.

3.2.1. Dalga fonksiyonu yaklasim

Bu yaklasim iki temel teoreme dayanmaktadir. Bunlar, Hartree teorisi ve Hartree—

Fock teorisidir. Bu teorilerde temel degisken olarak dalga fonksiyonu kullanilir.
Hartree teorisi

Hartree, cok cisim dalga fonksiyonlarini tek elektron dalga fonksiyonlarmin bir
kiimesi olarak ongormiistiir. N elektronlu bir sistem N tane denkleme sahiptir. Bu

teoride cok elektronlu sistemin dalga fonksiyonu, N tane tek elektron dalga

fonksiyonlarinin ¢arpimi olarak yazilir [38]. Buna gore dalga fonksiyonu,

07,7y iy ) =11 (3.7)
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n(#,...7)=]1 ¢F) (3.8)

i=1
seklinde verilir.

Hartree’ nin 6nerdigi tek parcacik esitligi

{‘h ZVz+Vm(a)+vf,<z>}¢,.(f>=aﬁ¢,.(f> o)

seklindedir. Burada, V,(7;) Hartree’nin Onerdigi potansiyelidir ve Coulomb

potansiyelini ifade eder. £/ ‘de Hartree yaklagimima gére toplam enerjidir.

Es. 3.9 kendi igeriginden ¢oziilebilen tek parcacikli bir esitliktir. Ancak, Hartree
yaklagimi Pauli Disarlama ilkesini ihmal eder. Pauli digarlama ilkesine gore, uzayin
ayn1 kuantum sayilaria sahip iki elektron bulunamaz. Ayrica, bu ilkeye gore dalga
fonksiyonu, elektron koordinatlarinin degis—tokusu halinde antisimetrik olmalidir.
Hartree dalga fonksiyonlart ise simetrik bir 6zelliktedir. Hartree teorisindeki bu

eksiklik, Hartree—Fock tarafindan diizeltilmistir.

Hartree—Fock teorisi

Hartree—Fock teorisi, elektronun degis—tokus (exchange) enerjisini ve dalga

fonksiyonunun antisimetrisini (Pauli Disarlama Ilkesi) hesaba katarak Hartree

Teorisi'ni gelistirdi. Buna gére; E”" Hartree—Fock enerjisi,
E™ =E" + E* (3.10)
olmak iizere, E” Hartree enerjisi ve E“elektron degistokus enerjisinden olusur.

Pauli disarlama ilkesine gore, elektronlardan olusan sistemin dalga fonksiyonu,

sistemin iki elektronun yerdegistirmesi ile
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HosTror Py = =Bl 7 Ten) (3.11)

seklinde antisimetrik hale gelir. Bu esitligi saglayan en basit dalga fonksiyonu Slater
determinat1 ile tanimlanabilir [39]. Hartree-Fock denklemi enerji beklenen degerini

en kiiclik yapan Es. 3.12°deki tek elektron dalga fonksiyonlarini verir:

2m

{_hz D Vi 4V, ()1, (F)+ V. (7) |6(F) = E 4,(7) (3.12)

bi¢iminde ifade edilir. Burada, V, () degis tokus potansiyelidir.

Hartree-Fock hesaplamalar1 atomlarin temel enerji durumu i¢in stirdiiriilmiistir,

ancak katilar i¢in olduk¢a karmasik bir hesap yapar.
3.2.2. Yogunluk fonksiyoneli yaklasim

Thomas—Fermi teorisi

Thomas—Fermi (TF) teorisi, elektronlar sistemi i¢in temel degisken olarak dalga
fonksiyonu yerine elektron yogunlugu kullanmay1 6nermektedir. Kararli bir elektron
gaz1 i¢in yiik yogunlugu p(? ) ile temsil edilir. Bu yaklagim atomlar i¢in dogru iken,
molekiiller i¢in iyi bir baglanma enerjisi vermez. TF teorisi elektronlar arasindaki
degis—tokus teorisini ve korelasyonu ihmal etmistir. Bu ihmal de dogrulugunu
siirlar. Hohenberg [40], Kohn ve Sham [41] bu problemi ¢6zmek i¢in ¢alismalar
yapmuslardir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisi

Ik olarak fonksiyonelin bir tanimi yapilirsa; bir fonksiyonel, bir fonksiyonu reel ve
karmasik sayilara doniistiirebilen baglantilardir [38]. Genellikle kdseli parantezlerle

gosterilir.  Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (YFT), atom, molekiill ve katilarin
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elektronik yapilarini hesaplayabilen basarili bir teoridir. Son yillarda katilarin balk ve
ylizey Ozelliklerinin yani sira nanotiiplerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde de
kullanilmaktadir [40-43]. Kati1 icerisindeki elektronlarin kuantum mekaniksel
davraniglarini inceleyebilmek ic¢in Schrodinger denklemini ¢ézmek gerekir. Ancak
cok elektronlu sistemlerin Schrodinger denklemini tam olarak ¢ozebilmek miimkiin
degildir. Ciinkii aym anda yaklasik 10> tane diferansiyel denklemi ¢6zebilmek igin
asir1 bilgisayar islem yiikii gerektirir ki bu da neredeyse imkansiz hale gelir. YFT
atomik sistemler i¢in ¢ok cisim probleminin ¢oziimiinii kolaylastiran bir metottur.
YFT’nin amaci, elektronik sistemin toplam taban durum enerjisinin tiim terimlerini
dalga fonksiyonu ile ifade etmek yerine, yogunluk fonksiyoneline bagli olarak
yazmaktir. Born—Oppenheimer yaklagiklig ile ¢ekirdeklerin hareketini, elektronlarin
hareketinden ayiran ve Hohenberg—Kohn (HK) teoreminden [40] hareket ile elde
edilen YFT, N elektron etkilesim problemini, taban durum pargacik yogunlugu p(? )
cinsinden ifade etmektedir. Daha sonra Kohn—Sham (KS) denklem sistemi yani

lineer olmayan 6z-uyumlu tek parcacik Schrodinger denkleminin ¢dziimleri, {y/i}

molekiiler yoriingemsilerin bir kiimesi cinsinden tanimlanir ve N elektronlarin sayisi

olmak iizere taban durum pargacik yogunlugu,
— ul ~\2
p(F)=2 v, (7) (3.13)

seklinde tanimlanir [41].

Hohenberg—Kohn teoremi

YFT, Hohenberg—Kohn (HK) teoreminden hareket ile elde edilir [40]. Temelde iki
teorem vardir [31, 40, 44]. Bunlar;

1. Teorem: Bir V

ext

() dis potansiyeli altinda etkilesen elektronlarin sisteminde, V,

potansiyeli taban durum yogunlugu p,(7) tarafindan tam olarak tanimlanabilir.
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1. Sonug¢: Boylece hamiltonyen, tam olarak belirlendigi icin taban ve uyarilmis
haldeki tiim durumlar i¢in ¢ok cisim dalga fonksiyonu belirlenir. Bu sayede sistemin

tiim ozellikleri, taban durum yogunlugu p,(7) verilmesiyle belirlenir.

2. Teorem: Herhangi bir dis potansiyel V,  (r) altinda, enerji i¢in genel bir
fonksiyonel olan E [,0], p(7)yogunluguna bagli olarak tanimlanabilir. Herhangi 6zel

bir V

ext

(7) potansiyelinde, sistemin taban durum enerjisi bu fonksiyonelin evrensel
minimum degeri olur ve fonksiyoneli minimum yapan p(7) yogunlugu, tam taban

durum yogunlugu p, () dir.

2. Sonug¢: Yalniz E[p] fonksiyoneli, taban durum enerjisi ve yogunlugunu

tanimlamak i¢in yeterlidir.

Kohn—Sham denklemleri

YFT uygulamalarinin bir¢ogu temel olarak HK teoreminden elde edilen Kohn—Sham
denklemlerini (KS) kullanir. KS yaklasiminda ¢ok-cisim sistemlerinin 6zelliklerini
tam olarak hesaplayabilmek i¢in bagimsiz parcacik modeli kullanilmaktadir [44]. Bu
yaklasim orijinal etkilesen taban durum yogunlugunu, secilen etkilesmeyen bir
sistemin taban durum yogunluguna esit kabul eder. Yani KS denklemleri
etkilesmeyen parcaciklarin sistemini tanimlar. Bu etkilesmeyen bir sistem igin
bagimsiz parcacik denklemlerine yol agcar ve bu denklemler, yogunlugun bir degis
tokus korelasyon fonksiyonelinin igine yerlestirilmis ¢ok cisim terimleri ile tam
olarak ¢oziilebilir. Kohn—Sham teoremine gore enerji ¢ok elektronlu bir sistemin

¢Oziimil i¢in tanimlanan etkin potansiyel:

V.

etkin

=V (D) 4V (F) + V. (F) (3.14)

seklinde verilir. Bunlara gore, Schrodinger denklemine benzer bir denklem elde

edilir;
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h2va+Iﬁx;(7)+VH(7)+K¢c(’7)}¢(7)=E,-¢(7) (3.15)
m -

Es. 3.15°de su sekilde yazilabilir;

[T +V,,16,(F)=E¢ (3.16)

Buradaki 6nemli bir fark V.

’dir ki bu da yogunluga ve dolayli olarak orbitallere

etkin

baglt olan V,, V_ ve V, terimlerinin toplami olarak tanimlanabilir. Ancak

xXc

orbitallerdeki her degisimin potansiyeli etkiledigi goz ardi edilemez.

Denklem 6z-uyumlu ¢oziilmelidir. Buna gore,

1-

2-

Verilen baslangi¢ yogunlugundan ¥, hesaplanir.

V .. Schrodinger benzeri [T+ Voinld(r)=E ¢(¥) denkleminde yerine

etkin

yazilip @,(7) ler elde edilecek.

2
’de yerine yazilarak yeni yogunluk

9,(r)

N,
Elde edilen ¢,(F)’ler p(F)=)

elde edilecek.

Belirlenen hassasiyet saglanmiyorsa (1-3) arasi islemler bulunan yeni
yogunlukla tekrar edilecek.

Hesap bittiginde elde edilen yogunluk Kohn—Sham denklemlerinde yerine

yazilip sistemin taban durum enerjisi elde edilmis olacak [31].

Burada, elektron—-iyon etkilesmesinden gelen katki eklenir ve elektron—elektron

etkilesme potansiyeli, Hartree potansiyeli ve degis—tokus baglanma korelasyon

potansiyeli olmak {izere baslica 2 pargada verilir. Ancak, degis—tokus ve korelasyon

enerjisi tam olarak bilinememektedir. Degis—tokus ve korelasyon enerjisini ¢dzmenin

bir ¢cok yolu vardir. Yerel yogunluk yaklasimi (YYY) ve Genellestirilmis Gradyent

yaklagimi (GGY) bunlarin en 6nemlileridir.
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Yerel yogunluk vaklasimi (YYY)

YYY yaklasiminda, bir molekiil veya bir katidaki her bir noktanin belirli bir elektron
yogunluguna sahip oldugu kabul edilir [38]. Her noktadaki elektronun da,
cevresindeki ayn1 yogunluklu &teki elektronlarla ayni ¢ok cisim etkilesmeye maruz

kaldig1 varsayilir. YY'Y de, degis—tokus korelasyon enerjisi ,0(77 ) yerel yogunluguna

esit yogunluktaki homojen elektron gazinin enerjisine esittir. Bu esitlik:

B [p]= 2. o) p(F)d*r (3.17)
seklinde ifade edilir.

Esitlik 3.17°ye gore ¢, [p(?)], p(?) yogunluguna sahip homojen elektron

gazinin birim hacminin degis—tokus korelasyon enerjisidir. Temel durum
ozellikleri bu yaklagim ile iyi bir sekilde agiklanabilmektedir. Buna gore,
yariiletkenlerde ve yalitkanlarda yasak bant araliklar1 ger¢cek degerinin
altindadir. Ayrica, bag enerji degerleri deneysel degerlerden biiyiik, orgii sabiti

degerleri ise deneysel degerlerden daha kiigiik sonuglar vermektedir.

Genellestirilmis gradyent yaklasimi (GGY)

GGY yogunlugun uzaysal degisimini hesaba katan bir yaklagimdir. Bu yaklasimda,

homojen olmayan elektron gazi dikkate alinmaktadir. £ . enerjisi YYY de yalnizca
yogunluk degiskeni p(? )’ye bagli iken GGY’da ise yogunluk degiskeni p(? )’ye ve
onun egimine Vp(7)’ye baghdir [45].

ES [pl~ [ £(p(F).Vp(F))d*r (3.18)

Homojensizligin iyi bir tanimi i¢in, yerel yogunluk fonksiyonun egimi alinarak

yogunlugun degisim hiz1 yavaslatilmistir. GGY, her tiir sistemlerde YYY’dan daha
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1yl sonuglar iiretmez, fakat pek c¢ok sistem icin 6zellikle bag uzunluklar1 ve toplam
enerjiyi daha iyi tahmin ettigi gosterilmistir. GGY hesaplamalarinda da, orgil
sabitleri ve bag wuzunluklar1 deneysel sonuc¢lardan daha biiyiik ¢ikmaktadir.
Yariiletkenlerde ve yalitkanlarda YYY’deki gibi yasak enerji araliklarini
deneylerden olduk¢a kiiciik tahmin eder [38]. Genellikle kullamilan GGY
fonksiyonellerinden en ¢ok kullanilanlari; Perdew ve Wang (PW91) [46] ile Perdew,
Burke ve Enzerhof (PBE) [47] dir. Genel olarak PBE, PW91 ile yakin sonuglar verir.
Fakat PBE’nin basit yapist onu daha uygulanabilir yapar.

3.3. Elektron-iyon Etkilesmesi

Es. 3.6’daki V,

ext

teriminin, iyon merkezleriyle valans elektronlar1 arasindaki

potansiyeli tanimladig1 ifade edildi. ¥V, ‘in ¢6ziimi i¢in iki genel yaklasim

ext

kullanilabilir. Bunlar: tiim-elektron ve potansiyelimsi yaklagimlaridir.

3.3.1. Tiim-elektron (all-electron) metodlar:

Tiim elektron metodlari, Lineer Muffin-Tin Orbital (LMTO) ve Full Potential
Linearized Augmented Plane Waves: FLAPW olmak {izere iki sinifa ayrilabilir [48].
Her iki metotda ortak olarak elektron—iyon etkilesmesi Coulomb potansiyeli olarak
diistintilebilir. Buna ragmen, dalga fonksiyonlar1 farkli alinir. LMTO metodunda,
atomik kiire yaklasimi yapilir. Bos kiireler, alanlarinda tanitilir ve dalga hem alanda
hem de bos kiire bolgelerindeki atom ydriingelerinin bir toplami olarak yazilir [33].
FLAPW metodunda da, atomik kiire icinde seklin potansiyele yaklagimiyla
genellestirilir. Kiiresel atomik orbitaller i¢in kiiresel harmonikleri kullanir. Diger

yandan, kiireler disinda sayisiz diizlem dalgalar1 kullanilir.

3.3.2. Potansiyelimsi (pseudopotansiyel) metot

Bir atom ¢ekirdek, kor elektronlar1 ve valans elektronlari olmak tizere ii¢ kisimdan

diisiiniilebilir. Kor elektronlar1 ¢ekirdegin c¢evresine yerleserek tiim tabakalari
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doldururlar ve ¢ekirdek ile kaynasarak iyon merkezi olustururlar. Valans elektronlar
ise ¢ekirdege uzak olup tabakalari tam olarak doldurmamiglardir. Potansiyelimsi
yaklagima gore, bir kristalin elektronik 06zelliklerinin belirlenmesinde valans
elektronlar1 tamamen etkili olurken, kor elektronlar1 higbir rol oynamaz.
Potansiyelimsi hesaplamalarinda kor elektronlar1 ¢ekirdegin potansiyeli igerisine
dahil edilir. Kor elektronlart bir dig potansiyel iireten ¢ekirdek gibi diisiiniilebilir.
Atomun biitiin elektronlarmin dis potansiyeli, ¢ekirdek ve kor elektronlarini
kapsayacak sekilde tekil olmayan bir potansiyel ile degistirildikten sonra degerlik
elektronlarina etkiyen bir potansiyelimsi olarak bilinir [45]. Potansiyelimsi

metodunda, zay1f bir potansiyel etki eder.

Potansiyelimsi ile ultra-yumusak potansiyelimsi (Ultrasoft Pseudopotential: USPP)
[49] ve izdiisiimsel uzatilmig diizlem (Projector Augmented Wave: PAW) [50]
metotlart olusmustur. USPP’de sozde dalga fonksiyonlarinin, kor bdlgesinde
miimkiin oldugu kadar yumusak (soft) olmasi saglanirsa kesilim enerjisinin 6nemli
Olclide indirgenmesi saglanabilir. Bu yaklagima gore ¢ok kiigiik diizlem dalga
kesilimi ve bdylece ¢ok az sayida diizlem dalga hesaba katilir. PAW metodu ise
verilen bir karmagik dalga fonksiyonunu hesaplamada kolay dalga fonksiyonlar

kullanarak ¢6ziime gider.
3.4. Bloch Teoremi

Periyodik olarak degisen potansiyel sistemin Schrodinger denklemi ¢dziimlerinin
alacag1 ozel sekil F. Bloch tarafindan verilmistir [30]. Bloch teoremi periyodik kristal

potansiyeli altinda tek elektron dalga fonksiyonu ile ilgili matematiksel bir ifadedir.

v (7)=u, (7)™ (3.19)
Seklinde verilir. Burada, u, (F ) =u, (;7 +T ) olmak {tizere kristal orgiiniin periyoduna
sahip bir fonksiyondur. Periyodik bir yapida olan kat1 i¢erisindeki her bir elektronik

dalga fonksiyonunun, e* " diizlem dalgast ile kristal orgii periyoduna sahip bir u, (17 )
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fonksiyonunun c¢arpimi olarak yazilacagini ifade eder [30]. Bu yapida olan tek

elektron dalga fonksiyonuna Bloch fonksiyonu denir.
3.5. Diizlem Dalga Hesaplamalari

Diizlem dalga metotlar1 gergek uzay tekniklerine gore uygulanmasi daha basit ve
dogrudur. Diizlem dalga hesaplamalari i¢in baslangi¢ noktasi, dalga fonksiyonlarinin

diizlem dalgalarinin toplami cinsinden genisletilmelidir:

=Y e (3.20)

k

Temel fonksiyonlar cinsinden genislemede {G} ters orgii vektorlerinin dahil olmasi

gerekir [51]. Boylece, bu sekilde genisletmeler periyodik katilarin hesabi igin
idealdir.
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4. KARBON NANOTUPLER

Teknolojide yasanan hizli gelismeler, nano teknolojinin dogmasina yol agti. “Nano”
sozclik olarak, bir fiziksel biiylikligiin bir milyarda biri anlamina gelir. Genellikle
metre ile birlikte kullanilir. Bir nanometreyse, metrenin bir milyarda birine esit bir
uzunluk birimidir. Insan sag telinin gapinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu

diisiiniiliirse ne kadar kiigiik bir 6l¢cekten bahsedildigi daha rahat anlasilir.

Nanoteknoloji, nanodl¢ek ebatlardaki yapilarin ve bilesenlerinin fiziksel, kimyasal,
biyolojik 6zellikleri degisen malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Nanodlgekte belli bir
islevi olabilecek yapilarin malzemelerini ve kendilerini kontrollii bir sekilde
tiretebilmek, 6zelliklerini ve islevlerini belirleyecek nanoebatlarda aygit yapabilmek,
bu aygitlar1 giinliikk hayatimizda kullanilir hale getirmek nanoteknolojinin hedefidir.
Nanoteknolojinin gelecekteki uygulama alanlari; malzeme ve imalat, nanoelektronik
ve bilgisayar teknolojisi, havacilik ve uzay calismalari, tip ve saglik, ¢cevre ve enerji,
biyoteknoloji ve tarim, savunma sanayi, bilim ve egitimdir [6]. Nanoteknoloji
denildiginde akla ilk 6nce karbon nanoyapilar gelmektedir, ¢linkii bu alanda 6ncii
element karbon atomudur. Karbon nanotiipler sahip oldugu yapisal ve mekaniksel

ozellikler acisindan nanodlcekteki malzemelere en gilizel 6rneklerden biridir [6].

Karbon nanotiipler ilk defa 1991 yilinda, Tsukuba’daki NEC laboratuvarlarinda
Sumio Iijima grubu [1] tarafindan deneysel olarak i¢ i¢e c¢ok duvarli karbon
nanotiipler (CDKNT) elde edilmistir. Buna gore, karbonun tiip seklinde yapi
olusturabilecegi fark edilmistir. Tek Duvarli Karbon Nanotiipler (TDKNT) ise lijima
ve Ichihashi tarafindan ilk kez 1993 yilinda sentezlenerek elde edilmistir [52].

4.1. Yap

Karbon nanotiipler, karbon atomlarinin ¢ap1 Inm’den kiigiik olan silindir seklindeki
bir tiip bi¢iminde sekillenmesi sonucunda olusan uzunlugu birka¢ mikrondan birkag
nanometreye kadar olabilen ve sadece karbon atomlarindan meydana gelen

yapilardir. Karbon nanotiiplerin yapisin1 anlamak icin iki boyutlu bir grafit
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yapragimin bir eksen etrafinda donerek silindir seklinde katlanmasindan anlasilabilir.
Ayrica bu yapi, grafitin tek bir katmaninin yani grafin levhasinin bir silindir
cevresinde sartlmis hali olarak disiiniilebilir. KNT ve grafit tabakasinin

benzerliginden dolay1 ilk olarak grafit tabakasini inceleyecegiz.
4.1.1. Grafit ve karbon naneotiipler
Grafit, atmosferik basing ve oda sicakliginda karbonun ¢ok kararli seklidir Grafitin

her bir katmam ¢ok kararli, gii¢lii ve esnek bir yapidadir. Iki boyutlu grafit tabakalari

QGrafin olarak isimlendirilir. Grafin’in her bir katmaninda karbon atomlar1 bir bal

petegi yapisinda yerlestirilmistir.

142 A

Sekil 4.1. Grafit’in tabakalar aras1 yapis1 ve atomlar aras1 mesafesinin gosterimi

Katmanlar arast mesafe d =3,35 A ve en yakin komsu atomlar arasi mesafe de
a =1,42 A dir [3]. Oda sicakliginda karbon, en kiiciik komsuluk mesafesine sahiptir.

Tabakalar arasindaki mesafede genistir. Bu sayede, tabakalar elektriksel, kimyasal ve

mekaniksel olarak neredeyse bagimsizdir.
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Sekil 4.2. Grafit’in enerji bant yapisi

Sekil 4.2°de grafitin enerji bant yapisi ¢izildi. Bant yapisinda grafitte yer alan C
atomlarinin baglanmasinin kovalent yapida oldugu goriilmiistiir ve bu 6zellik grafit

i¢in katihal 6zelliklerini tanimlada 6nemli bir yoldur [3].

Grafin’in ilkel 6rgii vektorleri a, ve a, olmak lizere asagidaki gibidir;

a, =(alx’c_ily)=a0\/§[£’lJ 4.1)

22
d, = (lexaglzy): 4 ﬁ{ﬁ,_lj (4.2)

@] =d,| = a (4.3)

a= x/gao ise
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a=+/3.142=246 A (4.4)

L

A

Sekil 4.3. Grafin’in noktali ile gosterilen alani temel hiicre, a, ve a,ilkel orgii
oteleme vektorleridir [3]

Gergek uzaydaki hegzagonal 6rgii, ters uzayda 90 dondiiriilmiis hegzagonal orgiiye

dontisiir [3].

Ters uzayda orgii vektorleri :b,,’ler de agagidaki bagintiya uymak durumundadir.

G, =275, (4.5)

51 = (Elx’l;ly): azi/zg (%olj (4.6)

52 = (Z;Zx’l;Zy): azjg [%:_IJ 4.7)

Ters orgii vektorleri Sekil 4.4°de ters Orgiiniin bir parcasi olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Grafin’in ters orgii gosterimi. 1. BZ gdlgeli olarak verilmistir ve I', M, K
yiiksek simetrili noktalar1 belirtilmistir [3]

Karbon atomunun elektronik diizenlenmesi 1s> 2s°2p°dir ve 2s ve 2p
yoriingemsilerinin enerjileri ¢ok benzer oldugundan karbon atomlar1 ¢ok sayida,
melezlesmis sp atomik yoriingemsileri biciminde olabilir [3, 53]. sp, sp° ve sp’

olmak iizere ii¢ farkli sp melezlesmis atomik yoriingemsi vardir.

Grafin yapidaki karbon baglar1 sp”® melezlesmistir. Karbon atomlar: arasindaki sp’

baglanmasi Sekil 4.5’de gosterilmistir.

p orbitaller1

AR o
_ a¥ Y2
j%i\/,k '@‘

sp” Karbon sp’ Karbon

Sekil 4.5. Grafin iginde yer alan karbon atomlar: arasindaki sp® baglanmasi

sp® melezlesmis yoriingemsiler karbon atomlarimi (sigma) o -bagiyla kuvvetlice bir

birine baglar. En yakin komsu mesafesi ve kovalent bag, Grafin’i son derece kararli
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yapar. Acikta kalan p yoringemsisi Grafin’e diktir ve bu yoriingemsideki
elektronlar diger karbon atomlarim1 zayif 7 -bagi dogrultusunda baglar. Boylece p
yoriingemsisindeki elektronlar hemen hemen bagli ve grafit’in iletkenliginden
sorumludur. Katmanlar arasindaki mesafe bu nedenle genistir. Bir grafin katmani

diger grafin tabakalariyla zayif kuvvetlerle baglidir.

Karbon nanotiipler grafit plakasinin kivrilarak silindir sekline gelmesi ile olusan
yapilardir. Farkli cap ve boyda olabilen bu yapilar uglar1 agik olabilecegi gibi
kapalida olabilir [1]. Ayrica, tek veya i¢ ice gegmis silindirler seklinde ¢ok duvarl
karbon nanotiipler (TDKNT veya CDKNT) olarak da smiflandirilabilirler. Bu

calismada, tek duvarl karbon nanotiipler incelendi.

Grafit plakanin kivrilma yoniine gore TDKNT’ler Sekil 4.6°da gosterildigi gibi

koltuk, zikzak ve her iki yapidan birisinin biraz biikiilmesi ile kiral yapida olur.

\\.’/'\\.’/ \\\6/_
.\ -, \ I \

"'/.\‘\ "'/Q_

"/0\‘*

Sekil 4.6. a) Koltuk KNT, b) zikzak KNT, ¢) kiral KNT
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4.1.2. Kiralite vektori

KNT in yapisi, nanotiip eksenine dik dogrultudaki Kiral Vektorii (éh) tarafindan
belirlenir. Sekil 4.7°de kristalografik olarak karsilikli ayn1 yerler olan O, A ve B, B’
noktalar1 balpetegi tabakamizi katlayip silindir haline getirdigimizde O ve A
noktalar1 dolayisiyla B ve B’ noktalar1 ¢akisirlar. Bu sekilde karbon nanotiibiin kagit
bir kagit modeli yapilabilir. Ger¢ek uzaydaki bir KNT ig¢in birim hiicre, Sekil
4.7’ deki éh ve T vektorlerinden olusturulmus OAB'B dikdortgenidir.

\
\
\
\
1
= 4

= W
O ( h ) |
, az

Sekil 4.7. éh (OA) vektorii, T (OB) oteleme vektorii, R simetri vektoriidiir, a, ve
d, ise birim vektorleridir [3]
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Dolayisiyla KNT  yapmin  diiriilmesine veya Kiralite vektoriine gore
siniflandirilabilir. Kiralite vektorii, KNT’ nin diiriilme agisini1 ve ¢evresini tanimlar,
asagidaki gibi gosterilir:

C, = nd, + md, = (n,m) (4.8)

Burada a, ve a, Grafin tabakasinin birim hiicre vektorleridir. n ve m arasinda
hegzagonal simetriden dolay1 0 < |m| < n seklinde bir iligki vardir. Kiralite vektoriine

gore li¢ tip KNT [3] vardir:

n=m durumunda C, = (n,n) vektorii Koltuk KNT (érnek: C, =(3,3).(6,6)...);
m =0 durumunda C, = (n,0) vektorii Zikzak KNT (6rnek: C, = (5,0),(8,0)...);
0< |m| < n durumunda C = (n,m) vektorii Kiral KNT yapiy ifade eder.

Cizelge 4.1. KNT lerin siniflandirilmasi [3]

Yapi 0 C,
Koltuk 30° (n’ n)
Zikzak 0° (n,0)

Kiral 0" <6 <30 (n,m)

Cap ve Kiral acist (9’ KNT’ nin karakterize edilmesinde kullanilan baslica

parametrelerdir.

KNT’nin ¢ap1 (d ; ), “L” tiiplin ¢evre uzunlugu olmak iizere,

(4.9)
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Lz‘éh‘:(éh.éh)m:a\/nz+m2+nm (4.10)

d,:&:£\/n2+m2+nm (4.11)
T

T

olarak tamimlanir [3]. KNT yapida karbon atomlar1 arasindaki bag uzunlugu 1,44 A

olmak iizere orgii sabiti a = aox/g olmak tizere,
a=|d|=a,|=+3.1,44=2,49 A (4.12)
olarak bulunur.

Kiral acis1 (9), éh ile a, vektorleri arasindaki agidir.@, balpetegi Orgiiniin
hegzagonal simetrisinden dolay1 0° < |6’| <30° arasinda degerler alir. Kiral agis1 4,

nanotiip eksenin dogrultusuna goére altigenlerin egim acisin1 belirler. Kosiniis

teoreminden & agisi;

cosf = 9"&1 = (2n+m) (4.13)
QCh|él|) 2\n® +m’ +nm

[3] seklinde verilir. & =0° ise zikzak KNT, §=30" koltuk KNT, 0" <|6|<30" ise

Kiral KNT olur. C’h ve 6, KNT’ nin yapisal 6zelliklerini belirler. TDKNT iizerinde
yapilmis teorik ¢aligmalar, KNT’ nin elektronik 6zelliklerini Kiralite vektoriine bagl
olarak tanimlamaktadir. Hesaplamalar, (2n + m)/ 3 degerinin tamsay1 olmasi halinde

KNT’nin metalik aksi takdirde yar1 iletken oldugunu gdstermektedir [3]. Ornegin,
elektrik iletkenliklerine goére koltuk KNT’ler iletken, zikzak KNT’ler yariiletken

ozelliktedirler.
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z Oteleme vektoril

T bteleme vektdrii bir boyutlu KNT’nin birim vektérii olarak tanimlanir. 7 vektorii

nanotiip eksenine paralel ve Sekil 4.7°deki sarilmamis balpetegi tabakasindaki Kiral
vektoriine (6’ h) diktir. Sekil X’de OB olarak gosterilen Gteleme vektérii 7', @, ve d,

baz vektorlerinin lineer kombinasyonu olarak,
T =ta, +t,a, (4.14)
olarak tanimlanir (¢, ve ¢, tamsayilardir) [3].

KNT i¢in @, ve 6(; ters orgii vektorleri olsun. 7' vektorii sonsuz tiip igin siireklidir.

T Steleme vektdrii dogrultusuyla KNT’ye sonsuz goziiyle bakilabilir. Bu yiizden k
uzayindaki izinli durumlar él ters Orgli vektorii dogrultusunda stireklidir. Kiralite
vektorii  dogrultusunda KNT, kuantlanmis durumlar isaret eden izinli
“k”durumlarinda éc ters Orgli vektorii dogrultusunda sonludur [54]. Sekil 4.8°de

KNT’nin ters 6rgli vektorleri gosterilmistir.

"L

ky

Sekil 4.8. G, ve éc ters orgii vektorlerinin gosterimi

Simetri vektori

R simetri vektorii, KNT i¢indeki karbon atomlarinin yerini belirlemek igin kullanilir

13].
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y=271/N 2n

Sekil 4.9. R = (w,7) simetri operasyonu, y nanotiip ekseni etrafindaki donme ag1st,
7 ise T vektorii dogrultusundaki gecis [3]

R, a, ve a, vektorlerine bagl olarak yazilabilir;

R= pa,+qa, (p ve gtam sayilar). (4.14)
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boliimde, rutil TiO,’in 6rgli parametresi hesabi yapildi. Balk’in, stokiyometrik ve
oksijen ile biten sira ekli model (OSEM) ylizeylerinin atomik ve elektronik yapilari
incelendi. Karar verilen yilizeye metalik (3,3) ve (6,6) koltuk tipli TDKNT’ler
yerlestirildi. TDKNT lerin yiizeye kimyasal bagla tutundugu yapilarin 6zellikleri,

elektronik bant yapisi ve ylizey durumlarinin orbital dogas: ¢izildi.

5.1. Rutil TiO,’in Genel Ozellikleri

o Kristal birim hiicresi, tetragonaldir
o Kenar ve agilarin iliskisi a=b#cve a = f =y =90°
o Rutilin deneysel 6rgii parametresi degerleri:

a=4,593 A, ¢=2,958 A, c/a=0,644 [55-57]
° Yasak enerji aralif1, Eg,p=3,03 eV dir [19,20].

A
\ 4

a

Sekil 5.1. Titanyum ve Oksijen atomlarindan olusan rutil TiO;’in tetragonal birim
hiicresi

5.2. Orgii Parametresi Hesab1 ve Balk Yapisi

Rutil kristali tetragonal yapida iki oksijen (O) ve dort titanyum (Ti) atomlarinin

yerlesmesinden olusur. Yapida iki tane 6nemli parametre vardir. Bunlar: a ve ¢
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orgii parametreleridir. Ilk olarak bu iki parametre ve bunlara baglh olarak enerji

degerleri hesaplandi.

Bu ¢alismadaki ilk-ilke (ab initio) hesaplamalari, diizlem-dalga temel setini kullanan
Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) kodu ile ¢alisan Vienna ab initio simiilasyon
Paketini (Vienna ab initio simulation package: VASP) kullanilarak yapildi [58-59].
Elektron—iyon etkilesmesi PAW [50, 60] potansiyelimsi formunu igerir. Elektron—
elektron etkilesmesi i¢in veya degis—tokus fonksiyonu olarak GGY-PBE [47] ve
GGY-PWOI [46] yontemleri kullanildi. Birim hiicresinde 6rgii hesab1 i¢in Brillouin
bolgesi tlizerinde (8x8x8) Monkhorst—Pack [61] k-nokta kafeslerini kullanarak 6z-

uyum (self-consistent) ¢oziimleri elde edildi. Programin a ve ¢ veya c/a
parametrelerini bulma asamasinda, enerjiye gore farkli degerlerde verilen Orgii
parametresine gore Sekil 5.2°de gosterilen bir degisim bulunur. Bu egimde enerjinin
minimumdan maksimum enerjisine dondiigii noktadaki enerjiye karsilik gelen orgii

parametresini alinir.

750 T | T T T T T T T | T

751 - —

Enerji (eV)

_53 M I I e '
43 44 45 46 47 48 49

Orgii parametresi (A)

Sekil 5.2. Enerjinin 6rgii parametresine gore degisim grafigi

Aslinda Sekil 5.2°de mavi renkle gosterilen egri kesiklidir. Ancak program bu hesabi

yaparken islemler Murnaghan denklemi ile fit edilerek egri daha diizgiin hale gelir ve
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minimum enerjiyl bulmamizi saglar [62]. Rutilin denge durumundaki 6rgili sabitini
bulmak i¢in, deneysel ve teorik degerler kendi aralarinda kombinasyon yapildi.

Bulunan sonuglar Cizelge 5.1°de gdsterildi.

Cizelge 5.1. Rutil TiO; icin PBE ve PW91 semalarinda hesaplanan 6nemli

parametreler
GGY a(Ah) cla Ej(eV) Egap (€V)
PWO1 4,593 0,653 53,201 1,67
PWO1 4,649 0,640 —53,233 1,68
PWO1 4,594 0,640 —53,178 1,76
PWO1 4,649 0,633 53,240 1,72
PBE 4,594 0,660 -52,874 1,64
PBE 4,653 0,640 -52,915 1,68
PBE 4,593 0,640 —52,854 1,78
PBE 4,653 0,639 -52,917 1,69

PWO1 ile PBE enerji degerleri sonuglarini kiyasladigimiz da, Cizelge 5.1°deki Eg
enerji degerlerinden goriildigi gibi PW91’in daha kararli oldugu goriiliir. Ancak,
PBE’nin, PW9I’in sonuglarina gore oOrgii parametresinde ve enerji degerinde
literatiirdeki sonuglara goére daha wuygun sonuglar verdigi Cizelge 5.2°de

karsilastirilmali olarak goriiliir [15].

Cizelge 5.2. Rutil TiO,’in yapisal parametreleri

a (A) c (A) cla

Bu calisma 4,653 2.974 0,639
Deneysel [57-59] 4,593 2,958 0,644
Teorik 1 [63] 4,634 2,963 0,639
Teorik 2 [64] 4,653 2,959 0,635
Teorik 3 [15] 4,653 2,975 0,639
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Bu calisma da elde ettigimiz PAW-PBE sonuglarina gore rutilin elektronik balk bant
yapist ile durumlarinin yogunlugu c¢izildi. Balk bant yapisi ¢izilirken rutilin

tetragonal yapisina gore indirgenemeyen BZ nin simetri noktalar1 dolanilmustir.

Taranilan BZ de Sekil. 5.3’de verildi. Buna gore, balk BZ ve yilizey BZ (YBZ)

bolgesi gosterildi.
[001]
BALK BZ
U, 2
13
™
N ~ [001]
W k\
Alr o YBZ
X s

_>M
Xl

\> [110]
__/
= X

M
[10{ Y 10]

—

/

Sekil 5.3. Tetragonal kristal birim hiicresine sahip rutil TiO,’in balk ve yiizey BZ’si

BZ’de taranilan simetri noktalar1 ise asagidaki Cizelge 5.3’de verilmistir:

Cizelge 5.3. Tetragonal kristal birim hiicresine sahip rutil TiO;’in BZ’deki simetri
noktalari

Simetri noktasi koordinat1
(0,0,0)

(%, 0, 0)
(%, 0, ¥5)
(0, 0, )
(Y4, Y5, 0)
(Y5, Y, V2

> Z| N| ®| |
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Sekil 5.4. (a) BZ’de ki yiiksek simetri noktalar1 boyunca rutil TiO;’in balk enerji

bandi, (b) balk enerji bandi ile ilgili kismi ve toplam durum yogunlugu
[15, 18]

Sekil 5.4’de rutilin balk bant yapisi GGY-PBE hesaplamalar1 dikkate alinarak bant
araligim Cizelge 5.1°de gosterilen 1,69 eV olarak hesaplandi. Aslinda, deneysel
degeri 3,03 eV [19-20]’dur. Buna ragmen bu calismada bulunan deger Labat ve
arkadaslar1 [15] tarafindan bulunan 1,69 eV sonucu ile uyumludur. Ayni sekilde
literatliirdeki diger degerler de 2,0 eV [18], 1,85 eV [64], 1,78 eV [65] olarak

verilmektedir.

Sekil 5.4°de rutil I' noktasinda indirek bant aragina sahiptir. Banda bakildiginda
diisiik valans bantlarinda Oy, ve Ti3; durumlarindan gelen katkilar baskindir. Yiiksek
valans bantlarindan ise O, ve Tiz; durumlarinin karistmindan olusur. Disiik
iletkenlik bandi hemen hemen O,,’den meydana gelir. Bu bantda az da olsa Tiz;’den

katki oldugu goriiliir. En {istteki valans bantlarin genisligi 5,6 eV’dur. Bunlar O;,
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durumlarindan meydana gelir. Bu deger 5,7 eV olarak hesaplanan teorik [18] ve 5—6

eV araliginda dlgiilen deneysel degerler [18] ile uyumludur.

TiO,’de, Ti™ ve O zit elektrik yiiklerinden dolay: bir iyonik baglanma gdriiliir.
Ayrica, Ti ve O atomlar aralarinda olusan bagi giiglendirmek isterler. Bu nedenle,
son yoriingelerini kararli hale getirmek icin elektronlarini ortaklasa kullanarak
kovalent baglanma yaparlar. Dolayisiyla kismen iyonik, kismen kovalent baglh
karakterize 6zellik gosterirler. Ti—O bag iyoniklik azalirken bag kovalentlik artar. Bu
Ozelligi balk bant yapisinda olusturdugu 10,9 eV’luk valans bantlarin arasindaki

araliktan goriiliir.

[zdiisiimlenmis (Projected) Balk Bant Yapist

Yiizey bandlarin1 balk bandlarindan ayirt edilebilmeye yardimei olur. Izdiisiimlenmis
balk bant hesabi kullanilan ylizey BZ indirgenemez hiicresi (irreducible zone) ve
yiiksek simetri noktalar1 yiizey bant hesab1 yapilirken kullanilanlarla ayni olmalidir
ki bu bantlar {ist tdste cakistirildiginda dogru sonug¢ elde edilebilsin. Bu
hesaplamalarda diizlem dalga i¢in enerji kesilimi 30 Ry kullanildi. Bu ¢alismada
artik orgli parametresi hesabindan karar verilen elektron—iyon etkilesmesi PAW [50,
60] potansiyelimsi formundadir. Elektron—elektron etkilesmesi icin GGY-PBE [47]
yontemi kullanildi. Yalniz birim hiicresinde 6rgii hesabi i¢in BZ tizerinde 1x1 igin

(8x8x8), 1x2 icin (8x4x8), 2x2 igin ise (4x2x8) Monkhorst—Pack [61] k-

nokta kafeslerini kullanarak 6z-uyum (self-consistent) ¢coziimleri elde edildi.

Rutil TiO; i¢in (110)’yiizeyinin 1x1, 1x2, ve 2x 2 icin balk bant yapilar1 asagidaki
gibidir,
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Sekil 5.5. Rutil TiO; igin (110) yiizeyinin 1x1, 1x2 ve 2x2 ig¢in izdiisimlenmis
balk bant yapilari

5.3. Rutil TiO»(110)-(1x2) Yiizeyi

Sekil 5.6°da rutil TiO; [110] ylizeyi’nin basit bir gésterimi verildi.

- [110]

Sekil 5.6. Rutil TiO,’in [110] yiizeyi

Rutil TiO,(110)-(1x2) yiizeyi iki farkli yiizey modeli incelendi. incelenen bu
ylizeylerden birincisi stokiyometrik yiizey, digeri ise titanyum ile biten sira ekli

model (OSEM) ylizeyi’dir.
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5.3.1. Rutil TiO,(110)-(1 x2) stokiyometrik yiizeyin atomik ve elektronik yapisi

Rutil TiO2(110)-(1x2)’nin stokiyometrik yiizey modeli Sekil 5.7°de gosterildi.

Sekil 5.7. Rutil TiO2(110)-(1x2)’nin stokiyometrik ylizeyinin atomik yapisi

Stokiyometrik yiizeyi calisirken kullanilan metodumuzda tek degisiklik yapilan
yalniz birim hiicresinde (1x2) yeniden yapilanmasi i¢cin BZ {izerinden (8x3x1)
Monkhorst—Pack [61] k-nokta kafeslerini kullanarak 6z-uyum (self-consistent)
cozlimleri elde edildi. Yiizey tekrarli katman geometrisi ile farkli tabakalarda

calisild.

Bes tabakal:i stokiyometrik yiizey icin elde edilen yiizey bantlari

Birim hiicre, ~12 A kalinliginda bes katli atomik katmanlar icermektedir. Bes tabaka,
icin siiper hiicre modellemesinde kullanilan vakum ~16 A’dur. ilk olarak tabakanin
Sekil 5.8’de kutu i¢ine alinan TiO, kismindaki atomlar sabitlendi, yani balkin en
altindaki ilk tabaka sabit kabul edildi. Daha sonra orta tabakadaki atomlar ve son

olarak da butiin atomlar serbest birakildi.
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Sekil 5.8. Yeniden yapilanmis bes tabakali rutil TiO»(110)-(1x2) stokiyometrik
ylzeyin (a) TiO, tabakasi sabit, (b) orta tabaka sabit ve (c¢) atomlar
serbest durumdayken atomik yapilari

Ug¢ durumun yeniden yapilanmasi igin gerekli enerji degerleri Cizelge 5.4‘de

kiyaslandiginda serbest atomlu yap1 daha minimum enerjili bulundu.

Cizelge 5.4. Bes tabakali rutil TiO,(110)-(1x2) stokiyometrik ylizeyinin atomlarin
durumuna bagli olarak yapinin yeniden yapilanmasi sonucuna gore
enerji karsilastirilmasi

Atomlarin durumu AE (eV)

Ti0, tabakasi sabit 0.16
Orta tabaka sabit 0.02
Atomlar serbest 0.00

Sekilde 5.8’de gosterilen yapilara gore yiizey bantlart gizilerek ylizeyden gelen
katkilar1 bulmak i¢in (110)-(1x2) izdiistimlenmis balk bant ile cakistirildi.
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Sekil 5.9. Farkli durumlarda yeniden yapilanma dikkate alindiginda bes tabakali rutil
TiO,(110)-(1x2) stokiyometrik ylizeyin (a) TiO, tabakasi sabit, (b) orta
tabaka sabit ve (c) atomlar serbest durumdayken yiizey bantlar

Enerjilerine gore atomlar serbest birakildigindaki yeniden yapilanmis yapinin

elektronik yiik yogunlugu incelendi.

—_

Enerji (eV)

<

(a) (b)

Sekil 5.10. Bes tabakali rutil TiO»(110)-(1x2)’nin kararli atomik yapisinin (atomlar
serbest) stokiyometrik yiizeyi i¢in (a) ylizey bandi, (b) toplam ve her bir
ylizey durumu i¢in elektronik yiik yogunlugu

Sekil 5.10(a)‘da ¢izilen bantlarda yilizeyden gelen durumlar goriiliir. Bu durumlarin

nerden geldigini incelemek i¢in Sekil 5.10(b)’de gosterilen kararli olan yapinin
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elektronik yiik yogunlugu incelendi. Bu ¢alismada goriilen yiizey bandinda {i¢ii bos
ve U¢ii dolu olmak iizere alti durum goriliir. C; ylizeydeki Ti atomlarinin d orbitali
ve s orbitalinden gelir. C, ve C; durumlar1 ise O atomlarmin p, orbitallerinden
kaynaklanir. Vi ve V, durumlar1 yine Ti atomlarinin d orbitali ve s orbitalinden

gelmektedir. V3 dolu durumunda ise yine O atomlarinin p, orbitallerinden gelir.

Bes tabakali rutil TiO»(110)-(1x2)’nin stokiyometrik yiizeyinden sonra, yapida
simetriklik saglanmasi agisindan tabaka sayisi artirilarak yedi ve onbir tabaka iginde
aymi iglemler tekrarlandi. Biitlin atomlar serbest birakilip yap1 yeniden yapilaninca

yine kararl1 yapi elde edildi.

ol S
/4 N
l |
S gL _

AL/ Q
o — S
r X

r XM  XT M
(a) (b)

Sekil 5.11. (a) Yedi tabakali rutil TiO,(110)-(1x2)’nin kararli atomik yapis1 ve (b)
bu yapi i¢in yiizey bandi

Sekil 5.11(a)’da yedi tabakali rutil TiO»(110)-(1x2)’nin stokiyometrik yiizeyinin
atomik yapist ve Sekil 5.11(b)’de ise ylizey bant yapisi incelendi. Yiizey bantlari
biraz farkli olsa da bes tabakadaki durumlarla ortiismektedir.
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5.3.2. Rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM yiizeyinin atomik ve elektronik yapisi

Rutil TiO,(110)-(1x2) yiizeyinin iki farkli ylizey modeli vardir. Bunlar:
stokiyometrik ve stokiyometrik olmayan (Ti,O3;: OSEM) yiizey modelleridir.
Stokiyometrik yilizey bir Oonceki boliimde anlatildi. Stokiyometrik olmayan, rutil

TiO,(110)-(1x2) OSEM yiizeyi Sekil 5.12°de gosterildi.

Sekil 5.12. Rutil TiO,(110)-(1x2)’nin stokiyometrik olmayan (OSEM) yiizeyinin
atomik yapisi

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda OSEM ylizeyinin stokiyometrik modeline gore daha
kararli ve yeniden yapilanabilen bir ylizey oldugu gosterilmistir [66—71]. Ayrica, bu
calismalarin i¢inde Onishi ve Iwasawa [66] tarafindan deneysel olarak STM’de
OSEM yiizeyi goriintiilenebilmistir. Bu ¢alismalardan dolayi, OSEM yiizeyi lizerinde
duruldu. OSEM’i ¢alisirken stokiyometrik yilizey caligmasinda yer alan metotlar
izlenildi. OSEM yiizeyi ise dort, bes, alt1 ve yedi tabakali yapida incelendi.

Sekil 5.13°de farkli tabakalardaki rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM yapilarinin yandan
goriiniimleri verilmistir. Burada kutu igine alinan bélgeler uzun ve kisa baglarla

sonlandirilmis durumlar1 gostermektedir.
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Sekil 5.13. (a) dort, (b) bes, (c) alt1 ve (d) yedi tabakali rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM

ylizeyinin atomik yapilar

Uzun baglarla sonlandirilan bolgelerde Sekil 5.13(a) ve (c)’de gosterilen dort ve alt1

tabakali yapilarda oksijenin bagli oldugu uclar agik (tip—1); kisa baglarla

sonlandirilan bolgelerde Sekil 5.13(b) ve (d)’de gosterilen bes ve yedi tabakali

yapilarda oksijenin bagli oldugu uglarin kapali oldugu (tip—2) gozlenmektedir. Bu

gozlenen durum iizerine alt1 ve yedi tabakali yap1 birbirine benzer sekilde olmak

lizere ylizeyin uzun baglarla bitirilmesi saglandi. Bunun sonucunda Sekil 5.14’de,

yapilan bu calismada uglarin agik veya kapali olmasinin tabaka sayisina baglh

olmadig gorildii. Kisa veya uzun baglarla yapimin bitirilmesine bagl olabilecegi

goriildil.
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Sekil 5.14. Alt1 tabakali rutil TiO»(110)-(1x2) OSEM yiizeyinin (a) tip—1, (b) tip—2;

yedi tabakali OSEM yiizeyinin (c) tip—1 ve (d) tip—2 atomik yapilari
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Cizelge 5.5. Alt1 ve yedi tabakali rutil TiO2(110)-(1x2) OSEM yiizeyinin tip—1 ve
tip—2 yapilarinin enerji karsilastirmasi

6 tabaka AE (eV) 7 tabaka AE (eV)
Tip-1 0.00 0.00
Tip—2 2.19 2.14

Alt1 ve yedi tabakali yap1 icin tip—1 ve tip—2 yapilarnn Cizelge 5.5°de
karsilastirildiginda tip—1 daha minimum enerjili olarak hesaplandi. Buna gore
KNT’ler yedi tabakali rutil TiO»(110)-(1x2) OSEM yiizeyine tutturuldu. Ancak
oncelikle bu yedi tabakali yapinin en alttaki TiO, atomlar1 sabitken ve biitiin atomlar
serbestken ki enerji karsilastirilmasi Cizelge 5.6’da verildi. Buna gore atomlar
serbest birakildiginda daha minimum enerjili oldugu bulundu. Ayrica, yapilan
calismada rutil TiO2(110)-(1x2) OSEM ylizeyinin metalik 6zellik gosterdigi goriildii
[69].

Cizelge 5.6. Yedi tabakali rutil TiOy(110)-(1x2) OSEM tip—1 ylizeyinin atomlarin
durumuna bagli olarak yapinin yeniden yapilanmasi sonucuna gore
enerji karsilastiriimasi

Atomlarin Durumu AE (eV)
Ti0, tabakasi sabit 1.75
Atomlar serbest 0.00

Kararli olan durumun yiizey bant yapist ve bu bantta olusan durumlarin yiik

yogunluklar1 Sekil 5.15°de gosterildi.

Sekil 5.15(b)’de yedi tabakali rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM tip—1 ylizey bandindan
gelen durumlarmn elektronik yiik yogunluklarit T noktasinda cizildi. lki toplam,
digerleri ise her bir yiizey durumu ig¢in elektronik yiik yogunluklaridir. Yiizey
durumlarinin bir tanesi dolu digeri dolu olmayan durumlardir. Dolu olmayan C,;
durumunun balktaki Ti atomlarindan gelmektedir. Dolu olan V; durumu ise, yiizeye

yakin Ti atomlarinin 4 orbitalinden gelmektedir.
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Sekil 5.15. Yedi tabakali rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM tip—1 yiizeyinin kararli olan
durumunun (a) ylizey bandi, (b) toplam ve her bir ylizey durumu i¢in
elektronik yiik yogunlugu

5.4. Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin Rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM Yiizeyi

Uzerine Tutunmasi

Bu boéliimde metalik 6zellikteki (3,3) ve (6,6) koltuk tipli TDKNT ler karar verilen
yedi tabakali rutil TiO(110)-(1x2) OSEM tip—1 ylizeyi lizerine tutunmalari
incelendi. Bu asamadan itibaren, temiz yedi tabakali rutil TiO,(110)-(1x2) OSEM
tip—1 yiizeyi i¢in kisaca OSEM yiizeyi ifadesi kullanildi.

5.4.1. (3,3) ve (6,6) koltuk tipli tek duvarh karbon nanotiiplerin OSEM yiizeyi

lizerine tutunmasi

Bu bdliimde metalik 6zellikte (3,3) ve (6,6) koltuk tipli TDKNT lerin OSEM yiizeyi

lizerine tutunmalarinin yapisal ve elektronik 6zellikleri incelendi.
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(3.3) Koltuk tipli TDKNT ’nin tutunmasi

(3,3) koltuk tipli TDKNT yiizey iizerine yerlestirilirken iki durum goz oniine alind.
TDKNT’nin, bir normal sekilde [11, 13] bir de kendini rotasyonel edemeyecegi
diistiniilerek rotasyoneli [5, 7—11] yapilarak yiizeye sirastyla, Sekil 5.16.(a) ve (b)’da
ki gibi yerlestirildi.

Literatiirde de, Si(001) yiizeyi lizerine [5, 7-11] ve elmas yapi lizerine tutunmasi [13]

inceleyen ¢alismalarda TDKNT ler yiizey iizerine iki durumda da yerlestirilmistir.

(a) (b)

Sekil 5.16. (3,3) koltuk tipli TDKNT’nin (a) normal konumlu ve (b) rotasyonel
konumlu atomik yapilari

(a) (b)

Sekil 5.17. Sekil 5.16’da gosterilen (a) normal konumlu ve (b) rotasyonel konumlu
(3,3) koltuk tipli TDKNT lerin ytik yogunluklari
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Sekil 5.17°de TDKNT’lerin her iki konumdayken ki ylik yogunluklar1 gdsterildi.
Sekil 5.16°da goriilen (3,3) koltuk tipli TDKNT nin her iki konumlu yapisi i¢in

yandan goriiniimleri Sekil 5.18°de ¢izildi.

Sekil 5.18. (3,3) koltuk tipli TDKNT’ nin (a) normal konumlu ve (b) rotasyonel
konumlu atomik yapilari

Bu calismadaki ilk-ilke (ab initio) hesaplamalari, diizlem-dalga temel setini kullanan
YFT kodu ile ¢calisan VASP kullanilarak yapildi [58, 59]. Elektron—iyon etkilesmesi
30 Ry enerjideki diizlem dalgalar ile PAW [50, 60] potansiyelimsi formunu igerir.
Elektron—elektron etkilesmesi i¢in GGY-PBE [47] yontemi kullanild1 Yiizey birim
hiicresinde TDKNT tutunmus yiizeyin yeniden-yapilanmasi i¢in BZ {iizerinden
(8x3x1) Monkhorst—Pack [61] k-nokta kafeslerini kullanarak 6z-uyum (self-

consistent) ¢oziimleri elde edildi. Bu c¢aligmadaki hesaplamalarimizda yiizeyleri,
periyodik olarak [110] yoniinde tekrar eden katmanlar kullanilarak yapildi. Siiper
hiicre modellemesinde kullamlan birim hiicre, ~29 A kalinliginda yedi katli atomik
katmanlar ve (3,3) TDKNT icermektedir ve kullanilan vakum (bosluk) ~26 A’dur.
Yapidaki biitlin atomlar serbest birakilarak tabakalar minimum enerjili pozisyonlarini
bulana kadar yap1 duruldu. (3,3) TDKNT’{lin ylizeye tam anlamiyla yerlesebilmesi
icin ekseni boyunca %]1.2 kadar sikistilmustir. Literatiirdeki yiizeye TDKNT
tutunmasindaki ¢aligsmalarda da komensiirasyon toleransi i¢cinde kalmak kosulu ile bu

sikistirma yontemi uygulanmstir [9, 11, 13].
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(3,3) koltuk tipli TDKNT iki durumda da OSEM ylizeyi lizerine farkli bolgelerde
asagidaki Sekil 5.19°deki gibi yerlestirildi.

Sekil 5.19. (3,3) koltuk tipli TDKNTlerin normal ve rotasyonel durumlari (a) ve (b)
de OSEM yiizeyindeki oksijenlere, (¢) ve (d) de ise iki OSEM parcast
arasina baglanacak sekilde yerlestirilmeleriyle olusan atomik yapilar

Sekil 5.19(a) ve (b)’de TDKNT’lerin normal ve rotasyonel durumlarn ile OSEM
kisminin yiizeyindeki iki oksijene tutunacak sekilde, 5.19(c) ve (d)’ de ise yine
normal ve kendini rotasyonel edemeyecegi diisiliniilerek rotasyonel durumunda iki
OSEM parcasi arasina gelecek sekilde farkli bolgelere yerlestirildi. (3,3) TDKNT’li
OSEM yiizeyinin yeniden yapilanmasi1 sonucunda TDKNT’lerin yiizeye

tutunamadigy gozlendi. Sekil 5.19(a)’daki yapinin baglanma enerjisi £, hesaplandi.

(3,3) TDKNT’nin yiizeye baglanma enerjisi

E, = ETio2 + Eynr — EKNT/TiOZ (5.1

[11] seklinde verilir. Buna gére OSEM yiizey enerjisi Eyy, , tek bagmma KNT nin

enerjisi Ey; ve OSEM vyiizey ilizerine tutunan (3,3) TDKNT’li toplam sistemin
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enerjisi ise Eyy o, ile verilir. Bunlara gore Eg. 5.1°den baglanma enerjisi £, 0.17

eV olarak hesaplandi. Aslinda hesaplanan baglanma enerjisi kimyasal bir tutunma
olmadigini, fiziksel bir tutunma s6z konusu oldugunu gosterir. Literatiirde
TDKNT’leri Si(001) yiizeyine iizerine tutunmasi calisildiginda da bu durumlarla
karsilagilmistir [7-9]. Ayrica, Sekil 5.19°da gosterilen yapilar arasindaki enerji
farklar1 kiyaslandiginda rotasyonel olarak adlandirilan TDKNT’nin ylizeye
yerlestirildiginde yeniden yapilanma sonucunda normal durumda olan TDKNT’li

yaptya gore daha minimum enerjili oldugu goriildi [5, 7, 8, 9, 11].

Cizelge 5.7. Sekil 5.19°da verilen yapilarin arasindaki enerji karsilastiriimasi

KNT durumu Konuldugu blge AE (eV)
Oksijen tizeri 0,08
Normal konumlu Arada 0,09
Oksijen tizeri 0,00
Rotasyonel konumlu Arada 0,00

(6.6) koltuk tipli TDKNT ’nin tutunmasi

(6,6) TDKNT, OSEM yiizeyine (3,3) TDKNT gibi farkli iki bogeye konmustur.
Bunlardan biri OSEM yiizey iizerinde yine iki oksijenin iizerine, digeride iki OSEM
parcasi arasina yerlestirildi. Ancak, (3,3) TDKNT’nin rotasyonel durumunun daha
minimum enerjili olarak bulunmasi iizerine, yalnizca rotasyonel durumlar bu farkl
iki bolgeye yerlestirildi. Ayn sekilde (6,6) TDKNT de, (3,3) TDKNT de oldugu gibi

ylizeye kimsayal bir baglanma yapmamustir.

Yaptigimiz bu ¢alismadan yola ¢iktigimizda baska farkly boyutlardaki TDKNT lerin
yiizeye tutturulamadigr goriildii. Bolim 3’de KNT nin esas olarak kendi icerisinde
giiclii bir dengeye ve kararli yapiya sahip bir malzeme olmasi sebebiyle birgok yiizey
ile baglanamadigi goriilmistir [4]. Ancak literatiirde yapilan ¢aligmalarda
TDKNT lerin Si(001) iizerine ¢ok zayif da olsa tutundugu goriilmektedir [5, 7—13].
Bu da bize gosterir ki kopuk ug¢lar durumu (Si’da oldugu gibi “dangling bonds”
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durumu) s6z konusu oldugunda bir baglanma goriiliiyor. TiO, yiizeyi ne kadar kararh
olsa da TDKNT’lerin tutunmast belkide kopuk bag olmadigt igin
ger¢ceklesmemektedir. Bu dogrultuda problemin ¢oziilebilmesi icin OSEM’in en
tistlinde yer alan iki tane oksijen atomunun karbon atomlarini ittigi diisiiniilerek,
bunlarin atilmasiyla devam edildi. Bu duruma gore (3,3) ve (6,6) TDKNT ler temiz
rutil TiO,(110)-(1x2) titanyum ile biten sira ekli model (TSEM) yiizeyi {izerine
yerlestirildi (Bu asamadan itibaren temiz rutil TiOy(110)-(1x2) titanyum ile biten
sira ekli model i¢in TSEM ifadesi kullanildi).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda, eksik OSEM olarak adlandirmislardir [69, 72].
Yiizeyde olusturulan bu ¢izgisel kusurlar oksit yiizeyin 6zelliklerinin

degistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [69].

5.4.2. (3,3) ve (6,6) koltuk tipli tek duvarh karbon nanotiiplerin TSEM Yyiizeyi

lizerine tutunmasi

A
Tl

Ia
1

=
il

r XM  XT M r XM XTI M T XM  XT M r XM  XT M

(a) (b) (©) (d)

Sekil. 5.20. (a) OSEM yiizeyi, (b) TSEM yiizeyi, TSEM yiizeyi iizerine (c) (3,3) ve
(d) (6,6) koltuk tipli TDKNT lerin tutunmalarin1 gésteren atomik yapilar
ve bantlari
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Bu duruma gore (3,3) ve (6,6) TDKNT’ler TSEM yiizeyi {lizerine tutundu. Bu
sonuglara gore kararli yapr olan rotasyonel durumdaki farkli boyutlardaki

TDKNTler i¢in bu ylizey iizerinde ¢aligmaya devam edildi
Sekil 5.20(a)’da OSEM, (b)’de TSEM yiizeyleri goriilmektedir, Sekil 5.20(c) ve
(d)’de ise (3,3) ve (6,6) TDKNT’lerin TSEM yiizeyi iizerinde bag yaptiklar1 goriiliir.

Bu yapilardaki 6nemli parametler asagidaki Cizelge 5.8’de verildi.

Cizelge 5.8. Sekil 5.20°de verilen yapilar i¢in 6nemli parametreler

Yap1 Ey(eV) | dyy, (A) dy (A) a, a, | a,
OSEM 2,74
TSEM 2,72
(3,3) KNT/ TSEM 2,23 1,89 2,80 2,30 2,16
(6,6) KNT/ TSEM 2,60 1,95 2,75 2,30 2,15 2,32

Sekil 5.20(c) ve (d)’de gosterilen (3,3) ve (6,6) boyutlardaki TDKNT’lerin TSEM

ylizeyi lizerindeki ¢aligmalarini ayri ayri inceleyelim.

TSEM yiizeyi

Bu calismada kullanilan metotlar, (3,3) ve (6,6) TDKNT lerin OSEM ylizeyi iizerine
tutunmasi c¢aligmasindaki ile aynidir. Bu yiizey lizerine (3,3) ve (6,6) TDKNT lerin

tutunmasini inceleyelim.

(3.3) koltuk tipli TDKNT’nin TSEM viizeyi lizerine tutunmasi

Bu ¢alismada kullanilan metotlar, (3,3) ve (6,6) TDKNT lerin TSEM ylizeyi lizerine

tutunmasi ¢alismasindaki ile aynidir. Yalnizca, kullanilan vakum ~32 A’dur.

(3,3) TDKNT’nin TSEM yiizeyi ilizerine tutunmasi asagidaki Sekil 5.21°de
gosterildi.
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Sekil 5.21. (3,3) TDKNT’nin TSEM yiizeyi iizerine tutunmasini gdsteren atomik
yap1

Sekil 5.21°de gosterilen bu goriinim Lee ve arkadaslarinin [9] calismasinda (3,3)
TDKNT’yi H/Si(001) yiizeyine bagladiklarinda yapinin yandan goriiniim sekliyle
uyusmaktadir. Yiizey iizerine tutunan (3,3) TDKNT nin yiizeye baglanma enerjisi
E, Es. 5.1’e gore 2,23 eV olarak hesaplandi. Bu baglanma olduk¢a giiclii bir
kimyasal baglanmadir. Cizelge 5.8’e gore, (3,3) TDKNT nin TSEM yiizeyi lizerine
yerlestirildigi yapisindaki en kisa Ti-O bag uzunlugu 1,83 A ve en uzun bag
uzunlugu ise 2,26 A olarak olgiildii. Ayrica yapida, Sekil 5.20(c)’de d,, ile

gosterilen C-Ti atomlar1 arasindaki dik uzaklik 1,89 A ve dy, Ti-Ti atomlar

arasindaki dik uzaklik 2,80 A (Cizelge 5.8) olarak hesaplandi. TSEM yiizeyindeki
d,,, Ti-Ti atomlari arasindaki dik uzaklik 2,72 A ve OSEM yiizeyindeki d,; | ise

2.74 A olarak hesaplandi. Yiizeye oksijen gelince Ti-Ti atomlar1 arasindaki dik
uzakligin biraz azaldigi goriildi. Sekil 5.20(b) ve (c¢) ‘deki d,,, dik uzakliklar
karsilastirildiginda da uzakligin arttigi gozlenir. Ciinkii (3,3) TDKNT’li yapida bu
uzaklik artarak TDKNT’yi daraltmistir ve yapida deformasyon olugmasina neden
olmustur. (3,3) TDKNT nin yiizeye tutunmasi sonucunda Ti—C atomlar1 arasinda iki
farkli bag uzunluklar1 goriildi. Bag uzunluklart Cizelge 5.8’de gorildigi gibi
a,=2,30A ve a,=2,16 A olarak hesaplandi. Ti~C atomlar1 arasindaki deneysel bag
uzunlugu 2,16 A [73]‘dur. a, uzunlugu verilen deneysel degerden biraz farklidir.

Yapiin yeniden yapilanma sonucunda olusan simetri bozulmalarindan dolay1 bagin
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uzun olmasina neden olabilir. Literatlirde farkli boyutlardaki TDKNT lerin Si(001)
ylizeyi lizerinde [5, 7, 8, 9, 11] ve elmas yap1 {lizerindeki tutunmasi [11] ¢aligmalari
sonucunda bu tiir deformasyonlarla karsilasilmistir. (3,3) TDKNT nin TSEM yiizeyi
lizerine yerlestirildigi yapinin yeniden yapilanmasi sonucu bu yapida bozukluklari
gosterdi. Tek basina (3,3) TDKNT’nin ¢ap uzunlugu 4,05 A’dan yiizey iizerine
tutununca 3,33 A’a kadar daraldi. TDKNT deki bu 6énemli deformasyon TDKNT ve
TSEM yiizeyi arasindaki kimyasal baglanmanin oldugunu ve TDKNT ’nin elektronik
Ozelliklerinin yapiya giiclii derecede etkisinden kaynaklanmaktadir [13]. Ayrica

baglanma enerjisinde TDKNT nin yiizeye kuvvetli bir degerle baglandig1 goriildi.

Sekil 5.20(c)’deki yapinin yiizey bandini1 ve bu bantta yiizeyden gelen durumlarin

yiik yogunluklar1 incelenmistir.

(a) (b)

Sekil 5.22. (3,3) TDKNT’nin TSEM ylizeyi iizerine tutunmasiyla olusan yapinin (a)
elektronik bant yapisi ve (b) yiikk yogunlugu

Sekil 5.20(a)’daki OSEM yiizeyin bandina ve (b)’deki TSEM ylizeyin bandina
bakildiginda, oksijenler yiizeyden azaltildigi zaman yasak bant araliginda iki yeni
ylizey durumu gozlendi. Sekil 5.22(a)’da TSEM yiizeyine (3,3) TDKNT
tutundugunda ise bu iki ylizey durumunun yukari itilerek V; ve V, olarak karsimiza
cikar ve TDKNT’den dolay1 da V3 ve V4 yilizey durumlar olusur. Sekil 5.22(a)’da
yapmun yiizey bandi ¢izildi ve TSEM ylizeyi izdlisiimlenmis balk bant yapisi ile
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cakistirildi. Fermi enerjisi de belirlendi. Bunun sonucunda bant araliginda olusmus
toplam bes tane durum belirlendi. Bag yapisindaki kimyasal 6zellikleri ve yiizey
durumlarinin dogasint anlamak i¢in, bu durumlarin elektronik yiik yogunluklart I"
noktasinda toplam ve kismi elektronik yiik yogunlugu olarak Sekil 5.22(b)’de ¢izildi.
Aslinda bu ylizey i¢in bir¢ok yiizey durumu mevcuttur. Fakat sadece bes durum
cizildi. Cilinkii yapilan kismi yiik yogunluk ¢izimlerinden diger yiizey durumlarinin
katkisinin ¢ogunlukla balktan geldigi gozlenmisir. Sekil 5.22(b)’de gosterilen ilki
toplam yik yogunlugu, digerleri ise her bir yiizey durumu icin elde edilmis
elektronik yiik yogunluklaridir. Yiizey durumlarinin 4 tanesi dolu bir tanesi dolu
olmayan durumlardir. Dolu olmayan C; durumunun balk ile baglantis1 oldugu
goriildii. Aslinda bu durum balk ile rezonans bir durumdur ve Ti atomlarinin d ve s
orbitallerinden kaynaklandigi goriiliir. Dolu durumlara bakildiginda, V; durumu
ylzeydeki Ti atomunun s orbitalinden gelir. Yiizey durumu olan V,, Ti—C arasindaki
kompleks bir yapiyr gosterir. Bu yapida, Ti atomunun s orbitali ve buna C
atomlarinin biraz katkist bulunmaktadir. Vi durumu ise yine Ti—C arasindaki
kompleks bir yap1 icerir ve o baglanmasina dogru bir yonelme vardir. Ayrica, C
atomlar1 arasinda 7 baglar1 goriiliir. Bu 7 bagi Lee ve arkadaglarinin [9] calistigi
H/Si(001) yiizeyine tutunan (3,3) boyutlu TDKNT nin C atomlar1 arasindaki gibi 7
bagi ile uyusmaktadir. Son dolu durum V4, yiizeydeki Ti atomlarinin s orbitalinden
gelir, C atomlar1 arasinda 7 bag1 agikca goriiliir ve bu sekilde yine kompleks bir

yap1 olusur.

(6.6) koltuk tipli TDKNT’nin TSEM vyiizeyi lizerine tutunmasi

(6,6) TDKNT nin TSEM yiizeyi iizerine baglanma enerjisi E, enerjisi 2,60 A olarak
hesaplandi. (3,3) TDKNT nin yiizeye tutunmasi sonucu hesaplanan E, enerjisinden
daha giiclii bir baglanma enerjisine sahiptir. (6,6) TDKNT nin TSEM yiizeyi iizerine
yerlestirildigi yapisindaki en kisa Ti-O bag uzunlugu 1,83 A ve en uzun bag
uzunlugu ise 2,26 A’dur. Sekil 5.20(d)’de d,, olarak gosterilen C-Ti atomlari

arasindaki dik uzaklik 1,95A ve d,,, Ti-Ti atomlar arasindaki dik uzaklik da 2,75
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A olarak hesaplandi (Cizelge 5.8). TSEM yiizeyindeki d,,,, Ti-Ti atomlari

arasindaki dik uzaklik ise 2,72 A olarak hesaplanmstir. Sekil 5.20(c) ve (d) ‘deki
d,,, dik uzakliklar1 karsilastirildiginda uzakhgm arttigi gozlenir. Ayrica, Sekil

5.20(d)’de gosterilen a;=2,32 A, a,=2,30 A ve a,=2,15 A olarak hesaplandi. a, ve
a, uzunluklari deneysel degerden (2,16 A) biraz farklidir. Yine yapinin yeniden
yapilanma sonucunda olusan deformasyondan dolayidir. (3,3) TDKNT nin yiizeye
baglanmasinda goriildiigii gibi (6,6) TDKNT nin TSEM yiizeyi iizerine yerlestirildigi
yapinin yeniden yapilanmasi yapida deformasyolar1 gosterir. Tek bagina (6,6)
TDKNT’nin ¢ap uzunlugu 8,24 A’dan 7,74 A’a kadar daraldi. (3,3) koltuk tipli
TDKNT’e kiyasla daha az daralma gosterdi. TDKNT deki bu énemli deformasyon

yine yapida kuvvetli bir kimyasal baglanmaya isaret eder [5, 7, 8, 9, 11, 13].

(b)

Sekil 5.23. (6,6) TDKNT nin TSEM yiizeyi lizerine tutunmasiyla olusan yapinin (a)
elektronik bant yapisi ve (b) yiikk yogunlugu

Sekil 5.23(a)’da (6,6) TDKNT nin TSEM yiizeyi lizerine tutunmasi yapisinin yiizey
band1 ¢izildi. Bag yapisindaki kimyasal 6zellikleri ve ylizey durumlarinin dogasini
anlamak i¢in, bu durumlarin elektronik yiik yogunluklar1i I" noktasinda toplam ve
kismi elektronik yiik yogunlugu Sekil 5.23(b)’de ¢izildi. Sekil 5.23(b)’de ilki toplam
yiik yogunlgu ve digerleri her bir ylizey durumu i¢in elektronik yiik yogunluklaridir.

Toplam alti1 durum vardir. Bu durumlarin bes tanesi dolu bir tanesi dolu olmayan
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durumlardir. Dolu olmayan C; durumu balk iliskili yiizey karakteridir. V| ve V, dolu
durumlarina bakildiginda, Ti atomlarinin d orbitallerinden katkilar ve C—C atomlar1
arasinda olusan 7 baglar1 goriiliir. Bu durumlar, kompleks bir yap1 olusturmaktadir.
Ayrica, V; yiizey durumunda Ti atomunun s orbitali goriiliir. V3 ve V4 yiizey
durumlan yiizeydeki Ti atomunun s orbitallerinden gelir. V3 durumunda bir de
sagdaki Ti atomunun d orbitaline benzemektedir. Vs yilizey durumunda ise C-C
atomlar1 arasinda 7 bagi olusmustur ve Ti—C atomlar1 arasinda olusan sagdaki

kompleks yapida o bagina dogru yonelme vardir.

----------- TiO, (110) 5 ——Ti0, (110)
—TDKNT(3,3)/TiO, (110) | ! —TDKNT(6,6)/TiO (110)

DOS
DOS

. ku\AA\ N ,f .  .4mAJ“vx A

“15 -10 = 0 Eg -5 10 5 0 E
Enerji (eV) Enerji (eV)

(a) (b)

Sekil 5.24. TSEM ylizeyinin ve bu ylizeye tutunmus (a) (3,3), (b) (6,6) TDKNT’li
yapilarin karsilastirmalt durum yogunluklari

Ayrica TSEM ylizey iizerine tutunan (3,3) ve (6,6) TDKNT’li yapilarin durum
yogunluklart Sekil 5.24°de ¢izildi. TSEM yiizeyinin durum yogunlugu piki kesikli
cizgilerle, bu yiizeye tutunmus (3,3) ve (6,6) TDKNT’li yapilarin ki diiz ¢izgi ile
gosterildi. Yiizey bandinda ¢izilen Fermi enerjisi de valans bandinin iizerine
yerlestirildi. Durum yogunlugu sonucuna gore metalik (3,3) ve (6,6) koltuk tipli
TDKNT’ler, metalik 6zellikli TSEM yiizeyi lizerine tutununca yilizeyin metalik

Ozelliklerinin biraz daha arttig1 gozlendi.
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Bu calismada, rutil TiO,(110)-(1x2)’nin stokiyometrik ve OSEM yiizeylerinin
atomik ve elektronik yapilart incelendi. TDKNT’ler yeniden yapilanabilen OSEM
ylzeyi Tlzerine yerlestirildi. Bu yiizey, deneysel olarak oOnerilen ve ilk-ilke

hesaplamalariyla teorik olarak da uyumlu bulunan bir yiizeydir.

Yeniden yapilandirilmig OSEM yiizeyi iizerine tutunan metalik 6zellikli (3,3) ve
(6,6) koltuk tipli TDKNT’lerin yapisal ve elektronik o6zellikleri yogunluk
fonksiyonel teorisi kullanilarak c¢alisildi. Ancak, TDKNT’ler OSEM ylizeyine
kimyasal bagla tutunamadilar. TDKNT lerin, OSEM yiizeyindeki oksijenler atilinca
elde edilen, TSEM yiizeyine tutunmalari arastirildi. Bu yiizeye TDKNT’lerin
tutunmalariyla, Ti—C baglar1 boyunca giiclii bir kimyasal baglanma elde edildi.

TSEM vyiizeyi lizerine tutunan metalik ozellikli (3,3) ve (6,6) koltuk tipli
TDKNT’lerin, ylizeye tutunduktan sonra da metalik 6zellikleri korundu. TDKNT ler
tel gérevi gérmesi i¢in ylizeye kuvvetli bir bagla baglanmalidir. Buna gore, ylizeyle

TDKNT ler arasinda giiclii bir bag goriildii.

Bu sonuclara gore, metalik 6zellikli koltuk tipli TDKNT’lerin, mikro elektronik

devrelerde TSEM ylizeyi ile beraber tel materyali olarak kullanimi 6nerilebilir.
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